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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, umfassend ein hitze- 
bestandiges stickstoffhalliges aromatisches Polymer und ein Keramikpulver, sowie eine Lithium-Sekundarbatterie. 

Eine Lithium-Primarbatterie oder eine Lithium-Sekundarbatterie, die einen nicht waBrigen Elektrolyt verwenden, wer- 
den aufgrund ihrer Eigenschaften, daB hohe Kapazitaten und hohe Energiedichten erhalten werden, sehr gesc hatzt. Als 
Hauptslruktur dieser Batterien ist z wise hen der positiven Elektrode (Anode) und der negativen Elektrode (Kathode) ein 
/ Trennelement, bestehend aus einer elektrisch isolierenden, porosen Folie, eingeschoben, eine Elektrolytlosung, die ein 
| gelostes Lithiumsalz enthalt, durch trankt die Poren der Folie, und die Anode und Kathode sowie das Trennelement wer- 
/ to den laminiert oder in Form einer Rolle aufgewickelt. Bei einer Lithium-Sekundarbatterie ist es erforderlich, daB fur ver- 
/ schiedene SicherheitsmaBnahmen vor Problemen gesorgt wird, die sich aufgrund ihrer hohen Kapazitat und hohen Ener- 

r giedichte ergeben, beispielsweise eine starke Zunahme der Batterietemperatur aufgrund von Kurzschlussen im Inneren 

und auBerhalb der Batterie. Zum Txisen solcher Probleme wurden verschiedene Vorschlage fur das Trennelement ge- 
macht. 

15 SicherheitsmaBnahmen, zu welchen ein Trennelement beitragen kann, schlieBen insbesondere die Unterbrechungsei- 
genschaft und die KurzschluBeigenschaft ein. Hierbei bedeutet der Ausdruck Unterbrechungseigenschaft (auch als Si- 
cherung bezeichnet), daB, wenn die Batterietemperatur durch Storungen, wie Uberladung, auBere oder innere Kurz- 
schlusse, zunimmt, ein Teil des Trennelements schmilzt, wodurch die Poren verstopft werden, und der StromfluB unter- 
brochen wird; die Temperatur, die diesem Phanomen entspricht, wird Unterbrechungstemperatur genannt. Der Ausdruck 

20 KurzschluBeigenschaft bedeutet, daB, wenn die Temperatur ausgehend von der Unterbrechungstemperatur weiter zu- 
nimmt, das Trennelement schmilzt, und ein groBes Loch entsteht, wodurch wiederum ein KurzschluB verursacht wird; 
die Temperatur, die diesem Phanomen entspricht, wird KurzschluBtemperatur genannt. Ein Absenken der Unterbre- 
1 chungstemperatur und ein Anheben der KurzschluBtemperatur sind fur ein Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBri- 

\ gem Elektrolyt erforderlich. 

25 Herkommlicherweise wird als Trennelement einer Lithium-Sekundarbatterie eine diinne porose Folie verwendet, und 
beispielsweise wird Celgard (eingelxagenes Warenzeichen), hergestellt von Hoechsl Co., bevorzugt als Trennelement ei- 
ner Lithium-Sckundarbattcric cingesctzt. Ein Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt mit ausgczcich- 
neterer Hitzebestandigkeit und hoherer KurzschluBtemperatur ist jedoch wiinschenswert. 

Ein vollstandig aromatisches Polymer auf Polyamid-Basis mit ausgezeichneter Hitzebestandigkeit wurde als Rohma- 

30 terial eines derartigen Trennelements fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt untersucht. Beispielsweise beschreibt 
JP-B-59-36 939 ein Verfahren zur Herstellung einer porosen Folie, die aus einem aromatischen Polymer besteht, das ein 
aromatisches Polyamid oder ein aromatisches Polyimid ist. JP-B-59-14 494 beschreibt ein \ferfahren zur Herstellung ei- 
ner porosen Folie, die aus einem aromatischen Polyamid besteht, und deren \ferwendung als Batterietrennelement. Wei- 
terhin beschreibt JP-A-5-335 005 die Verwendung von Normex- (eingetragenes Warenzeichen) Papier (meta-Aramidpa- 

35 pier), hergesteDt von Du Pont Co., als Trennelement einer Lithium-Sekundarbatterie. In ahnlicher Weise schlagen XP-A- 
7-78 608 und 7-37 571 die Verwendung eines Vlieses oder eines papierartigen Blatts aus meta-Aramid als Batterietrenn- 
element vor. Ferner beschreiben JP-A-62-37 871 und 2-46 649 die Verwendung von Polyimid als Trennelement fiir Bat- 
terien mit nichtwaBriger Elektrolytlosung. In diesen Veroffentlichungen wird ein Material offenbart, das ausgezeichnete 
Ionendurchlassigkeit und Batterieeigenschaften bei gleicher Hitzebestandigkeit zeigt 

40 Hinsichtlich der Unterbrechungs- und KurzschluBeigenschaften kann, um die Sicherheit einer Batterie zu gewahrlei- 
sten, wenn im Inneren oder auBerhalb der Batterie ein KurzschluB eintritt, andererseits laut JP-A-3-291 848 und JP-B-4-1 
692 das Batterietrennelement eine Unterbrechungsfunktion besitzen, die den StromfluB unterbricht, indem ein \ferstop- 
fungsmaterial bereitgestellt wird, das auf einer porosen Folie aus thermoplastischem Harz durch Hitze geschmolzen wer- 
den kann, und indem die Oberflache einer mikroporosen Folie durch Hitzeschmelzen dieses \ferstopfungsmaterials be- 

45 deckt wird. Ferner kann laut JP-A-60-52 und 60-136 161 ein Batterietrennelement eine Unterbrechungsfunktion besit- 
zen, indem ein Harzpulver auf Polyethylen-Basis auf einem Polypropylenvlies haftet, und indem das Harz durch Hitze 
schmilzt, wodurch die Poren des Vlieses verstopft werden. Jedoch werden in diesen Druckschriften therrnoplastische 
Harze verwendet; daher ist die Hitzebestandigkeit nicht ausreichend, die KurzschluBtemperatur niedrig, und die Verwen- 
dung aus Sicherheitsgriinden eingeschrankt. 

50 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt mit aus- 
gezeichneter Ionendurchlassigkeit und ausgezeichneten Batterieeigenschaften bereitzustellen, wobei die \forzuge eines 
hitzebestandigen stickstoffhaltigen aromatischen Polymers beibehalten werden, so daB die Hitzebestandigkeit und die 
KurzschluBtemperatur hoch sind. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

55 bereitzustellen, das darin sicher ist, daB beim Uberhitzen Unterbrechung eintritt, es eine so hohe KurzschluBtemperatur 
hat, daB es beim Erhitzen nicht schmilzt, und ferner ausgezeichnete Sicherheit besitzt. Ferner ist es eine Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung, eine Lithium-Sekundarbatterie bereitzustellen, die durch die Verwendung eines derartigen Trenn- 
elements eine hohe KurzschluBtemperatur und ausgezeichnete Sicherheit besitzt. 

Diese Aufgaben wurden auf der Grundlage des Befunds gelost, daB ein Trennelement, das in einem hitzebestandigen 

60 stickstoffhaltigen aromatischen Polymer ein Keramikpulver enthalt, hochgradig hit7.ebestandig ist und eine hohe Kurz- 
schluBtemperatur besitzt und ferner eine ausgezeichnete Ionendurchlassigkeit aufweist. 

TDie vorliegende Erfindung betrifft namlich (1) ein Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, umfas- 
send ein hitzebestandiges stickstoffhaltiges aromatisches Polymer und ein Keramikpulver. 
Femer betrifft die vorliegende Erfindung (2) ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, umfassend 
65 ein hitzebestandiges stickstoffhaltiges aromatisches Polymer, ein Keramikpulver und ein Substrat aus einem Gewebe, ei- 
nem Vlies, Papier oder einer porosen Folie. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung (3) ein Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt gemaB (1) 
oder (2), wobei das Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt ein thermoplastisches Polymer, das bei ei- 
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ner Temperatur von 260°C oder weniger schmilzt, in einer Menge von 10 Gew.-% oder mehr, bezogen auf das gesarate 
Trennelement, enthalt, und das thermoplasnsche Polymer schmilzt, wenn die Temperatur ansteigt, und die Poren des 
Trennelements verstopft. 

Dariiberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung (4) ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, 
umfassend eine beschichtete Folie, die durch ein Verfahren erhalten wird, das die folgenden Schritte umfaBt: 5 

(a) Herstellen einer Aufschlammung, die ein thermoplastisches Harz enthalten kann, das bei einer Temperatur von 
260°C oder weniger schmilzt. durch Dispergieren eines Keramikpulvers in einer Losung eines polaren organise hen 
Losungsmittels, die ein hitzebestandiges stickstotthaltiges aromatisches Polymer enthalt, in einer Menge von 1 bis 
1500 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des hitzebestandigen siickstoffhalugen aromatischen Poly- to 
mers, 

(b) Herstellen einer beschichteten Folie durch Auftragen der Aufschlammung, 

(c) Abscheiden des hitzebestandigen stickstofThaltigen aromatischen Polymers auf der beschichteten Folie, 

(d) Entfemen des polaren organischen Losungsmittels von der beschichteten Folie, und 

(e) Trocknen der beschichteten Folie. is 

Dariiberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung (5) ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, 
umfassend eine beschichtete Folie, die durch ein Verfahren erhalten wird, das die folgenden Schritte umfaBt 

(a) Herstellen einer Aufschlammung, die ein thermoplastisches Harz enthalten kann, das bei einer Temperatur von 20 
260°C oder weniger schmilzt, durch Dispergieren eines Keramikpulvers in einer Losung eines polaren organischen 
Losungsmittels, die ein hitzebestandiges sticks toffhaltiges aromatisches Polymer enthalt, in einer Menge von 1 bis 
1500 Gewichtsteilen, bezogen auf i00 Gewichtsteile des hitzebestandigen stickstofThaltigen aromatischen Poly- 
mers, 

(b) Herstellen einer beschichteten Folie durch Auftragen der Aufschlammung auf ein Substrat aus einem Gewebe, 25 
ein em Vlies, Papier oder einer porosen Folie, 

(c) Abscheiden des hitzebestandigen stickstofThaltigen aromatischen Polymers auf der beschichteten Folic, 

(d) Entfemen des polaren organischen Losungsmittels von der beschichteten Folie, und 

(e) Trocknen der beschichteten Folie. y 

30 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung (6) eine lithium-Sekundarbatterie, umfassend ein Trennelement fur Bat- 
lerien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach einem der vorstehenden Punkte (1) bis (5). 

Das erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt umfaBt ein hitzebestandiges stick- 
stoffhaluges aromatisches Polymer und ein Keramikpulver. 

Das erfindungsgemaBe hitzebestandige stickstoffhaltige arornatische Polymer ist ein Polymer, das im Grundgeriist ein 35 
Stickstoffatom und einen aromatischen Ring enthalt, und Beispiele hierfur schlieBen ein aromatisches Polyamid (nach- 
stehend manchmal als "Aran^d" bezeichnet), ein aromatisches Polyimid (nachstehend rnanchmal als "Polyimid" be- 
zeichnet) und ein aromatisches Polyamidimid ein. 

Beispiele des Aramids schlieBen ein meta-orientiertes aromatisches Polyamid (nachstehend manchmal als "meta-Ara- 
mid M bezeichnet) und ein para-orientiertes aromatisches Polyamid (nachstehend manchmal als "para-Aramid" bezeich- 40 
net) ein, und ein para-Aramid wird bevorzugt, weil es zum Poroswerden neigt. 

Das para-Arnid wird durch Polykondensation eines para-orientierten aromatischen Diamins mit einem para-orienuer- 
ten aromatischen Dicarbonsaurehalogenid erhalten und besteht im wesentlichen aus sich wiederholenden Einheiten, in 
denen Amidbindungen in para-Orientierung oder entsprechender Orientierung (zum Beispiel in einer Orientierung, die 
sich co- axial oder parallel zur reversen Richtung erstreckt, wie 4,4-Biphenylen, 1 ,5-Naphthalin und 2,6-Naphthalin) ge- 45 
bunden sind 

Insbesondere werden als Beispiele para-Aramide mit einer Struktur in para-Orientierung oder einer zur para-Orientie- 
rung entsprechenden Orientierung erwahnt, wie Poly(p-phenylenterephthalamid), Poly(p-benzamid), Poly(4,4*-benzani- 
lidterephthalamid), Poly(r>phenylen-4,4'-biphenylendicartK)nsaurearnid), Poly(p-phenylen-2,6-naphthalindicarbonsau- 
reamid), Poly-(2-chlor-r>phenylenterephthalamid) und p-Phenylenterephmalarmd/2,6^Dichlor-p-phenylenterephdiala- 50 
mid-Copolymer. 

Das erfindungsgemaBe para-Aramid kann in einem polaren organischen Ldsungsrnittel gelost werden, wodurch eine 
Losung hergestellt wird, die eine geringe \^skositat besitzt und fur ausgezeichnete Beschichtungseigenschaften eine 
Grenzviskositat von vorzugsweise 1,0 bis 2,8 dl/g, starker bevorzugt 1,7 bis 2,5 dl/g hat. Eine zufriedenstellende Folien- 
festigkeit kann nicht erreicht werden, wenn die Grenzviskositat weniger als 1,0 dl/g betragt, Wenn die Grenzviskositat 55 
iiber 2,8 dl/g liegt, kann keine stabile para-Amid-Losung leicht erhalten werden, und es kann schwierig sein, eine Folie 
zu erzeugen, weil sich das para- Amid abscheidet. 

Das hierbei verwendete polare organische Losungsmittel ist beispielsweise ein polares Losungsmittel auf Amid-Basis 
oder ein polares Losungsmittel auf Harnstoff-Basis; spezifische Beispiele hierfur schlieBen N^N-Dimethylformamid, 
N,N-Di methyl acetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon und Tetramethylharnstoff ein, sind aber nicht auf diese Beispiele einge- 60 
schrankt. 

Das erfindungsgemaBe para-Aramid ist vorzugsweise ein poroses Polymer in Form einer Fibrille. Das fibrillen-artige 
Polymer liegt mikroskopisch in Form eines nichtgewebten Stoffs und in Form einer porosen Schicht, die Poren enthalt, 
vor, und stellt ein sogenanntes poroses para-Aramidharz dar. 

Das in der vorliegenden Erfindung eingesetzte Polyimid ist nicht besonders beschrankt und ist vorzugsweise ein voll- 65 
standig aromatisches Polyimid, das durch Polykondensation eines aromauschen Disaureanhydrids mit einem Diamin er- 
zeugt wird. Spezifische Beispiele des Disaureanhydrids schlieBen Pyromellithsauredianhydrid, 3,3'-4,4'-Diphenyisulfon- 
tetracarbonsauredianhydrid, 33M,4-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, 2,2 , -Bis(3,4-dicarboxyphenyl)hexaflu- 
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orpropan und 3,3'- 
zifische Beispiele < 
3,3'-Diaminobenzophe 

spiele eingeschrankt. In der vorliegenden Erfindung kann, wenn eine porose Folie direkt aus einer Polyimidlosung her- 
5 gestellt wird, ein Polyimid, das in einem Losungsmittel loslich ist, in geeigneter Weise eingesetzt werden. Dieses Poly- 
imid kann beispielsweise ein Polyimid sein, das ein Polykondensat von 3,3 , -4,4 , -Diphenylsulfontelracarbonsauredianhy- 
drid niit einem aromatischen Diamin ist. 

Ais das fur das Polyimid verwendete polare organische Losungsmittel konnen zusatzlich zu denjenigen, welche fur 
das Aramid beispielhaft erwahnt wurden, Dimethylsulfoxid, Kresol und o-Chlorphenol geeignet eingesetzt werden. 
10 In der vorliegenden Erfindung wird ein poroses Polyimid bevorzugt. Zum Beispiel kann eine feste Folie durch ein rne- 
chanisches Verfahren oder ein Laserverfahren durchbohrt werden, wodurch sie zu einem porosen Material verarbeitet 
wird. Wenn eine Polyimidfolie durch ein LosungsgieBverfahren angefertigt wird, kann eine porose Folie hergestellt wer- 
den, indem die Formbedingungen fur das Polyimid gesteuert werden, wie die Polymerkonzentration beim Auftragen. 
Ferner kann eine einheitliche und feinporose Folie unter Verwendung einer Losung mit einer beliebigen Poly merkonzen- 
15 tration durch Kombinieren von Keramikpulvern hergestellt werden. Ebenso kann die Gasdurchlassigkeit durch die zuge- 
gebene Menge eines Keramikpulvers gesteuert werden. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elekiroiyt muB ein Keramikpulver enthalten. 
Das Keramikpulver wird durch ein hitzebestandiges siickstoffhaltiges aromatisches Polymer eingefangen und festgehal- 
ten und in eine Lage gebracht, in der es vollstandig oder teilweise im Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem 
20 Elektrolyt dispergiert ist. 

Das in der vorliegenden Erfindung eingesetzte Keramikpulver besitzt eine mittlere TeilchengroBe der Primarteilchen 
von vorzugsweise 1,0 um oder weniger, starker bevorzugt 0,5 um oder weniger im Hinblick auf den EinfluB auf die Fe- 
stigkeit eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt und auf die Glatte auf der beschichteten Ober- 
flache. Die mitdere TeilchengroBe der Primarteilchen wird durch Analyse einer Photographie, die mit einem Elektronen- 
25 mikroskop angefertigt wurde, mit einem TeilchengroBenmessgerat gemessen. Wenn die mittlere TeilchengroBe der Pri- 
marteilchen eines Keramikpulvers oberhalb von l,0um liegt, wird das TYennelement zerbrechlich, und auch die be- 
schichtctc Obcrflachc kann zerbrechlich werden. Der Gchalt des Keramikpulvers betragt vorzugsweise 1 bis 95 Gcw.-%, 
starker bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elek- 
trolyt. Wenn der Gehalt des Keramikpulvers weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Trennelements fur Bat- 
30 terien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, betragt, ist die Wirkung zur Fdrderung der Ionendurchlassigkeit und der Batterieei- 
""""^ genschaften nicht ausreichend, und wenn er iiber 95 Gew.-% betragt kann das Trennelement zerbrechlich und seine 
Handhabung schwierig werden. Die Form des Keramikpulvers ist nicht besonders eingeschrankt, und es konnen auch 
Kugeln oder regellose Formen eingesetzt werden. 

Als Rohmaterial des erfindungsgemaBen Keramikpulvers werden Metalloxide, Metallnitride und Metallcarbide mit 
35 elektrisch isolierenden Eigenschaften aufgezahlt, und beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Utandioxid und 
Zirkoniumoxid werden vorzugsweise eingesetzt. 

Als^eBitrat der vorliegenden Erfindung werden poroses Gewebe, VHes, Papier und porose Folien aus elektrisch iso- 
lierender organischer, anorganischer Faser oder Zellstoff aufgezahlt. Unter diesen sind wegen der Kosten und der gerin- 
gen Dicke Vlies, Papier oder porose Folien bevorzugt. 
40 Das Rohmaterial des Substrats kann ein organisches oder anorganisches, synthetisches oder natiirliches Material sein, 
vorausgesetzt daB es elektrisch isolierende Eigenschaften besitzt und Materialien, die organische Faser und/oder anorga- 
nische Faser und/oder organischen Faserzellstoff und/oder anorganischen Faserzellstoff enthalten, werden aufgezahlt. 
Als organische Faser werden insbesondere natiirliche Fasern, wie eine Faser mit Manilahanf, und thermoplastische Po- 
lymerfaser aufgezahlt. Als Faser, die ein thermoplastisches Polymer umfaBt, werden Fasern, wie Polyolefine, z. B. Poly- 
45 ethylen und Polypropylen, Reyon, Vinylon, Polyester, AcryU Polystyrol und Nylon, aufgezahlt Als anorganische Faser 
werden Glasfaser und Alurniniumoxidf aser aufgezahlt. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt (2) umfaBt ein hitzebestandiges 
stickstoffhaltiges aromatisches Polymer, ein Keramikpulver und ein Substrat, das aus einem Gewebe, einem Vlies, Pa- 
pier oder einer porosen Folie besteht. 
50 Das erfindungsgemaBe Trennelement rur Batterien rnit nichtwaBrigem Elektrolyt (2) ist vorzugsweise eines, in dem 
das Substrat mit dem vorstehend beschriebenen hitzebestandigen stickstoffhaltigen aromatischen Polymer, das ein Kera- 
mikpulver enthalt, beschichtet ist, oder die Poren des Substrats werden mit dem vorstehend beschriebenen hitzebestan- 
digen stickstoffhaltigen aromatischen Polymer gefullt, oder das Substrat wird mit dem vorstehend beschriebenen hitze- 
bestandigen stickstoffhaltigen aromatischen Polymer beschichtet, und die Poren des Substrats werden mit dem vorste- 
55 hend beschriebenen hitzebestandigen stickstoffhaltigen aromatischen Polymer gefullt 

Wenn das Substrat im erfindungsgemaBen Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt (2) eingesetzt 
wird, betragt sein Gewicht pro Flacheneinheit vorzugsweise 40 g/m 2 oder weniger, starker bevorzugt 15 g/m 2 oder we- 
niger. Der Prozentsatz an Poren des Substrats betragt vorzugsweise 40% oder mehr, starker bevorzugt 50% oder mehr. 
Die Dicke des Substrats betragt vorzugsweise 70 um oder weniger, starker bevorzugt 25 um oder weniger. 
60 Das erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt (3) enthalt ein thermoplastisches 
Polymer, das bei einer Temperatur von 260°C oder weniger schmilzt, in einer Menge von 10 Gew.-% oder mehr, vor- 
zugsweise 30 Gew .-% oder mehr, starker bevorzugt 40 Gew.-% oder mehr, bezogen auf das gesamte Trennelement, und 
das thermoplastische Polymer schmilzt, wenn die Temperatur ansteigt, wodurch die Poren des Trennelements verstopft 
werden. Wenn das vorstehend beschriebene thermoplastische Polymer als Batterietrennelement verwendet wird, kann es 
65 vorteilhafterweise ein Polymer sein, das bei Temperaturanstieg schmilzt. Das thermoplastische Polymer ist, wenn es als 
ein Trennelement in einer Lithium-Sekundarbatterie eingesetzt wird, im Hinblick auf die Unterbrechungsfunktion vor- 
zugsweise ein Polymer, das bei einer Temperatur von 260°C oder weniger, starker bevorzugt 200°C oder weniger 
schmilzt. Die Schmelztemperatur betragt vorzugsweise etwa 100°C oder mehr, weil dies fur die Unterbrechung geeignet 
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Als thermeplasusches Polymer werden Polyolefinharze, Acrylharze, Styrolharze, Polyesterharze und Nylonharze auf- 
gezahlt. Insbesondere werden Polyethylene, wie Polyelhylen niederer Dichte, Polyethylen hoher Dichte und lineares Po- 
lyethylen oder deren Wachsbestandteiie mi it niedrigem Molekulargewicht, oder Polyolefinharze, wie Polypropylen, ge- 
eignei eingesetzt. weil sie eine angemessene Schmelztemperatur besitzen und leicht erhaltlich sind. Diese konnen allein 5 
oder als Gemisch eingesetzt werden. 

Das in der vorliegenden Erfindung eingesetzte thermoplastische Polymer ist im Hinblick auf die Dispergierbarkeit in 
einem Losungsmittel und die Glatte der beschichteten Oberflache vorzugsweise ein Pulver mit einer mittleren Teilchen- 
groBe von vorzugsweise 10 um oder weniger, starker bevorzugt 6 urn oder weniger. Die Form der Pulverteilchen ist nicht 
besonders eingeschrankt, und es konnen beliebige kugelformige oder regellose Formen eingesetzt werden. 10 

Im erfindungsgemaBen Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt (3) ist ein thermoplastisches Poly- 
mer vollstandig oder teilweise in Form eines Teilchens in einem Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektro- 
lyi dispergiert, und die Ausfuhrungsform der Dispersion ist nicht besonders eingeschrankt, vorausgesetzt, daB das ther- 
moplasiische Polymer schmilzt, wenn die Temperatur ansteigt, wodurch die Poren des Trennelements blockiert werden. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt (4) umfaBt eine beschichtete Folie, 15 
die durch ein Verfahren erhalten wird, das die folgenden Schritte (a) bis (e) umfaBt: 

(a) Herstellen einer Aufschlammung, die ein thermoplastisches Harz enthalten kann, das bei einer Temperatur von 
260°C oder weniger schmilzt, durch Dispergieren eines Keramikpulvers in einer Losung eines polare-n organischen 
losungsmittels, die ein hitzebestandiges stickstoffhaltiges aromatisches Polymer enthalt, in einer Menge von 1 bis 20 
1500 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des hitzebestandigen stickstoffhalugen aromatischen Poly- 
mers, 

(b) Herstellen einer beschichteten Folie durch Auftragen der Aufschlammung, 

(c) Abscheiden des hitzebestandigen stickstofYhaltigen aromatischen Polymers auf der beschichteten Folie, 

(d) Entfemen des polaren organischen Losungsmittels von der beschichteten Folie, und 25 

(e) Trocknen der beschichteten Folie. 

Das Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 
(4) wird im folgenden genauer beschrieben. 



Schritt (a): Herstellung einer Aufschlammung 
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Es werden Falle, in denen ein para-Aramid und ein Polyimid als hitzebestandiges stickstoffhaltiges aromatisches Poly- 
mer verwendet werden, als Beispiele erwahnt. 

. Wenn zum Beispiel ein para-Aramid in einem polaren organischen Losungsmittel verwendet wird, das 2 bis 10 Gew.- 35; 
% eines gelosten Alkalimetallchlorids oder Erdalkalimetallchlorids enthalt, wird ein para-orientiertes aromatisches Di- / 
carbonsauredihalogenid in einer Menge von 0,94 bis 0,99 mol je 1,00 mol eines para-orientierten aromatischen Diamins j 
zugegeben und bei einer Temperatur von -20 bis 50°C polykondensiert, wodurch eine Losung eines Aramids in einem j 
polaren organischen Losungsmittel hergestellt wird, in der die Konzentration des hergestellten para-orientierten aroma- j 
tischen Polyamids 1 bis 10 Gew.-% und die Grenzviskositat 1,0 bis 2,8 dl/g betragt. 4b 

Als para-orientiertes aromatisches Diamin, das in der Polykondensadon eines para- Aramids eingesetzt wird, werden 
p-Phenylendiamin, 4,4-Diaminobiphenyl, 2-Methyl-p-phenylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,6-Dichlor-p-phe- 
nylendiamin, 2,6-Naphthalindiamin, 1,5-Naphthalindiamin, 4,4-Diaminobenzanilid und 3,4'-Diaminc>diphenylether 
aufgezahlt. Die para-orientierten aromatischen Diamine konnen allein oder als Gemisch eingesetzt und polykondensiert 
werden. 

Als para-orientiertes aromatisches Dicarbonsauredihalogenid, das in der Polykondensadon eines para- Aramids einge- . 
setzt wird, werden Terephthalsauredichlorid, BiphenyM^'-mcarbonsauredichlorid, 2-Chlonerephthalsauredichlorid, \ 
2,5-Dichlorterephthalsauredichlorid, 2-Methylterephthalsauredichlorid, 2,6^Naphmahndicarbonsauredichlorid und 1,5- \ 
Naphmalindicarbonsauredichlorid aufgezahlt. Das para-orientierte aromatische Dicarbonsauredihalogenid kann allein | 
oder als Gemisch eingesetzt und polykondensiert werden. 50 j 

Zur Verbesserung der Loslichkeit eines para- Aramids in einem Losungsmittel wird vorzugsweise ein Alkalimetall- j 
chlorid oder ein Erdalkalimetallchlorid eingesetzt. Spezifische Beispiele schlieBen Lithiumchlorid und Calciumchlorid | 
ein, sind aber nicht auf diese Beispiele eingeschrankt. 1 

Die in das Poly mersy stem gegebene Menge des vorstehend beschriebenen Chlorids hegt vorzugsweise im Bereich 
von 0,5 bis 6,0 mol, starker bevorzugt im Bereich von 1 ,0 bis 4,0 mol, bezogen auf 1 ,0 mol einer in der Polykondensadon 55 
erzeugten Amidgruppe. Wenn die Menge des Chlorids 0,5 mol oder weniger betragt, kann die Loslichkeit eines erzeug- 
ten para- Aramids ungenugend werden, und wenn die Menge Ober 6,0 mol liegt, kann es die in einem Losungsmiuel ge- 
ldste Menge des Chlorids im wesentlichen iibersteigen. 

Im allgemeinen kann die Loslichkeit des para- Aramids ungenugend sein, wenn die Menge eines Alkalimetallchlorids 
oder Erdalkalimetallchlorids weniger als 2 Gew.-% betragt, und wenn sie iiber 10 Gew.-% HegU kann ein Alkalimetall- 60 : 
chlorid oder ein Erdalkalimetallchlorid nicht in einem polaren organischen Losungsmittel, wie einem polaren Losungs- 
mittel auf Amid-Basis oder einem polaren Losungsmittel auf Harnstoff-Basis, gelost werden. 

Wenn die para-Amidkonzentration 0,5 Gew.-% oder weniger betragt, kann die Produktivitat merklich abnehmen, wo- 
durch industrielle Nachteile verursacht werden. Wenn die Menge eines para-Aramids iiber 10Gew.-% liegt, kann sich 
das para-Aramid abscheiden und eine stabile Losung des para-Aramids kann nicht leicht erhalten werden. 65 

Als Losung eines Polyimids in einem polaren organischen Losungsmittel wird beispielsweise eine Losung eines Poly- 
imids in N-Methyl-2-pyrrolidon, in der die Imidierung abgeschlossen wurde, aufgezahlt. Die Losung in N-Methyl-2-pyr- 
rolidon wird durch Polykondensadon von 3,3\4,4 , -Diphenylsulfonteu-acarbonsauredianhydrid mit einem aromatischen 
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Diamin, wie 4,4'-Bis(p-aminophenoxy)diphenylsulfon, hergestellt. Wenn ein Polyimid als dieses polare organische Lo- 
sungsmittel eingeseizt wird, werden Kresol und o-Chlorphenol zusatzlich zu den vorstehend beispielhaft erwahnten Ver- 
bindungen aufgezahlt. . 

Ein Keramikpulver wird in der Losung des vorstehend beschriebenen polaren organischen Losungsmittels in emer 
Menge von 1 bis 1500 Gewichtsteilen, vorzugsweise 5 bis 100 Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteile eines hitzebestandi- 
gen stickstoffhaltigen aromatischen Polymers gelost Wenn die Menge des Keramikpulvers weniger als 1 Gewichtsteil 
betragt, ist die Verbesserung der Ionendurchlassigkeit und der Batterieeigenschaften nicht ausreichend. Wenn die Menge 
iiber 1500 Gewichtsteilen liegt, wird das Trennelement zerbrechlich und seine Handhabung wird schwierig. 
Gegebenen tails kann ein thermoplastisches Polymer der Aufschlammung hinzugefugt werden. 

Schritt (b): Ilerstellung einer beschichteten Folie 

Diese Aufschlammung wird auf eine Grundfolie, ein Stahlband, eine Rolle oder eine Trommel aufgetragen, wodurch 
eine nasse beschichtete Folie erzeugt wird. 
15 Als Grundfolie werden beispielsweise Polyethylenterephthalat und Papier, mil dem eine Trennbehandlung durcnge- 
fuhrt wurde. aufgezahlt. Dies wird industriell oft angewandt, um eine Losung auf einem Stahlband mit Korrosionsbe- 
standigkeit, das hochglanzpoliert wurde, aufzutragen. In einem System im LabormaBstab ist es auch moglich, eine Lo- 
sung auf eine Rolle oder eine Trommel nut Korrosionsbestandigkeit, die hochglanzpoliert wurden, aufzutragen. 

Als Beschichtungsverfahren werden Beschichtungsverfahren, wie Rakelbeschichten, Rakelstreich verfahren, Rakel- 
auftragung, Gravurbeschichtung oder Schmelzbeschichtung, aufgezahlt. In einem System im LabormaBstab sind Rakel- 
auftragung oder Rakelbeschichten gunstig. Jedoch wird industriell Schmelzbeschichtung bevorzugt, wobei eine Losung 
nicht mit der Aussenluft in Kontakt gebracht wird. 

Schritt (c): Abscheidung eines hitzebestandigen stickstoffhaltigen aromatischen Polymers 

Die enlstandene beschichtete Folie wird in einer Atmosphare plaziert, die auf konstanle Feuchligkeit und auf eine 
Tcrnpcratur von vorzugswcisc 20°C oder mchr gcrcgclt wird, und ein hitzebestandiges stickstoffhaltigcs aromatisches 
Polymer kann sich abscheiden, und anschlieBend wird die Folie in eine Koagulationslosung eingetaucht. In einer anderen 
Ausfuhrungsform wird die Folie in eine Koagulationslosung eingetaucht; die Abscheidung und Koagulation eines Poly- 
30 mers werden gleichzeitig durchgefuhrt, wodurch eine nasse beschichtete Folie erhalten wird. Fur eine einheitliche und 
scbnelle Koagulation ist es auch moglich, daB ein schlechtes Losungsmittel, zum Beispiel Wasser, zuvor der Aufschlam- 
mung zugegeben wird, wodurch die Abscheidungsbedingungen vorbereitet werden. 

Im Fall eines para-Aramids ist es auch moglich, daB ein Teil oder das gesamte Losungsmittel verdampft wird und 
gleichzeitig ein Polymer abgeschieden wird; es werden namlich ein Verfahren zur Losungsrnittelentfernung und Ab- 
35 scheidung gleichzeitig durchgefuhrt, wodurch eine halbgetrocknete oder eine getrocknete beschichtete Folie erhalten 
werden. 

Als Koagulationslosung kann eine waBrige Losung oder eine alkoholische Losung vorteilhaft verwendet werden. 
Wenngleich die Losung nicht besonders eingeschrankt ist, wird bevorzugt eine waBrige Losung oder eine alkoholische 
Losung verwendet, die ein polares organisches Losungsmittel enthalt, weil das Verfahren zur Losungsrnittelentfernung 
40 industriell vereinfacht werden kann. 

Schritt (d): Entfemung eines polaren organischen Losungsmittels 

AnschlieBend wird das polare organische Losungsmittel von dieser beschichteten Folie entfernt, auf der ein hitzebe- 
45 standiges sUckstoffhaltiges aromatisches Polymer abgeschieden ist. Fur diese Entfernung kann ein Teil oder das gesamte 
polare organische Losungsmittel verdampft werden, oder es kann durch Verwendung eines Losungsmittels entfemt wer- 
den, welches das polare organische Losungsmittel losen kann, wie Wasser, eine waBrige Losung oder eine alkoholische 
Losung. Wenn die Entfemung unter Verwendung von Wasser erfolgt, wird bevorzugt demineralisiertes Wasser verwen- 
det. Ferner wird industriell auch bevorzugt, das Waschen in einer waBrigen Losung, die das polare organische Losungs- 
50 mittel in einer bestimmten Menge enthalt, durchzufuhren und anschlieBend das Waschen mit Wasser durchzufuhren. 
Zum Trocknen wird ein Losungsmittel, das zum Waschen verwendet wurde, durch Erhitzen verdampft. Wenn ein ther- 
moplastisches Polymer, das schmilzt, enthalten ist, liegt die Trockentemperatur bei diesem Vorgang vorzugsweise nicht 
hoher als die Schmelztemperatur. . . 

Wenn ein para-Aramid unter Verwendung eines Alkalimetallchlorids oder eines Erdalkalimetallchlonds hergestellt 
55 wird, wird das AlkalimetaUchlorid oder das Erdalkalimetallchlorid zusammen mit einem Losungsmittel von einer nassen 
beschichteten Folie, auf der das para-Aramid abgeschieden wurde, gewaschen und entfernt. In einer anderen Ausfuh- 
rungsform wird das AlkalimetaUchlorid oder das Erdalkalimetallchlorid von einer getrockneten beschichteten Folie ge- 
waschen und entfernt. Fur diese Entfemung wird ein Verfahren gewahlt, in dem eine beschichtete Folie in eine Losung 
eingetaucht wird, und das Losungsmittel und das Chlorid eluiert werden. Als Losung zum Eluieren von Losungsmittel 
oder Chlorid wird Wasser, eine waBrige Tx>sung oder eine alkoholische Timing bevorzugt, weil sie sowohl das losungs- 
mittel als auch das Chlorid losen konnen. 



60 



Schritt (e): Trocknen 

65 Die beschichtete Folie, von der das polare organische Losungsmittel entfernt wurde, kann vorzugsweise bei der 
Schmelztemperatur eines Polymers, das durch Hitze geschmolzen wurde, oder darunter getrocknet werden, wodurch 
eine gewiinschte getrocknete beschichtete Folie hergestellt wird. 

Diese getrocknete beschichtete Folie kann ohne weitere Behandlung als ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaB- 
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rigem Elektrolyt verwendet werden. Um tiir Unterbrechungseigenschaften zu sorgen, ist bevorzugl ein thermoplastisches 
Pojymer enihalten, wobei dieses thermoplastische Polymer in einem beliebigen Schritt zugegeben werden kann. Ebenso 
wird bevorzugt eine feine teilchenartige Suspension des thermoplastischen Polymers auf der getrockneten beschichteten 
Folic aufgetragen und getrocknet, wodurch eine feine Teilchenschicht des thermoplasiischen Harzes erzeugt wird. 

Als Beschichtungsverfahxen werden Beschichtungsverfahren, wie Rakelbeschichten, Rakelstreich verfahren, Rakel- 
auftragung, Gravurbeschichtung und Schmelzbeschichtung, aufgezahlt. In einem System im LabormaBstab sind Rakel- 
auftragung oder Rakelbeschichten giinsug. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement fiir Batterien mil nichtwaBrigem Elektrolyt (5) umfaBt eine beschichtete Folie, 
die durch ein Verfahren erhalten wird, das die folgenden Schritte (a) bis (e) umfaBt: 

(a) Herstellen einer Aufschlarnmung, die ein thermoplastisches Ilarz enthalten kann, das bei einer Ternperatur von 
260°C oder weniger schmilzt, durch Dispergieren eines Keramikpulvers in einer Losung eines polaren organischen 
Tjosungsmittels, die ein hitzebestandiges stickstoffhaltiges aromarisches Polymer enthalt, in einer Menge von 1 bis 
1500 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des hitzebestandigen suckstoffhaltigen aromatischen Poly- 
mers, 

(b) Herstellen einer beschichteten Folie durch Auftragen der Aufschlarnmung auf ein Substral, das aus einem Ge- 
webe, einem Vlies, Papier oder einer porosen Folie besteht, 

(c) Abscheiden des hitzebestandigen suckstoffhaltigen aromatischen Polymers auf der beschichteten Folie, 

(d) Entfemen des polaren organischen Losungsmittels von der beschichteten Folie, und 

(e) Trocknen der beschichteten Folie. 

Das Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 
(5) wird genauer beschrieben. 

Das Verfahren zum Herstellen eines erfindungsgemaBen Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 
(5) geschieht in der gleichen Weise wie fur das erfindungsgemaBe Trennelement (4), auBer, daB ein Substrat, das aus ei- 
nem Gewebe, einem Vlies, Papier oder einer porosen Folie besteht, verwendet wird. 

Schritt (a) ist der gleiche wic Schritt (a) fur das erfindungsgemaBe Trennelement (4). 

Schritt (b) ist der gleiche wie Schritt (b) fiir das erfindungsgemaBe TVennelement (4), auBer, daB das Beschichten auf 
einem Substrat durchgefuhrt wird, das aus einem Gewebe, einem Vlies, Papier oder einer porosen Folie besteht. In einer 
anderen Ausfuhrungsform ist es auch zulassig, daB eine Aufschlarnmung auf eine Rolle oder eine Trommel aufgetragen 
wird und anschlieBend das Substrat, das mit der Losung durchtrankt werden soli, aufgezogen wird. 
- Die Schritte (c), (d) und (e) konnen in der gleichen Weise wie die Schritte (c), (d) und (e) fur das erfindungsgemaBe 
Trennelement (4) durchgefuhrt werden. 

Diese getrocknete beschichtete Folie kann ohne weitere Behandlung als ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaB- 
rigem Elektrolyt verwendet werden. Um fur Unterbrechungseigenschaften zu sorgen oder diese zu verbessern, wird be- 
vorzugt, daB ein thermoplastisches Polymer enthalten ist, und dieses thermoplastische Polymer kann in einem beliebigen 
Schritt zugegeben werden. Ebenso wird bevorzugt, daB eine feine teilchenartige Suspension des thermoplastischen Po- 
lymers auf die getrocknete beschichtete Folie aufgetragen und getrocknet wird, wodurch eine feine Teilchenschicht des 
thermoplastischen Harzes erzeugt wird. Das Beschichtungsverfahren ist das gleiche wie fiir das erfindungsgemaBe 
Trennelement (4). 

Die Dicke des erfindungsgemaBen Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt betragt vorzugsweise 5 
bis 100 um. Wenn die Dicke weniger als 5 um betragt, kann es dem Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elek- 
trolyt an Festigkeit fehlen, und die Handhabung kann schwierig sein. Bei einem Trennelement fiir Batterien mit nicht- 
waBrigem Elektrolyt sorgt eine hohere Dicke fur eine leichtere Handhabung, jedoch ist ein Trennelement mit einer klei- 
neren Dicke, so daB kein KurzschluB verursacht wird, erwunscht, um den Innenwiderstand im Fall einer Lithium-Sekun- 
darbatterie so klein wie moglich zu machen, wenngleich es im Hinblick auf die Dicke im Fall einer Nickel-Cadmium- 
Batterie keine strenge Beschrankung gibt. Das heiBt, in einem Trennelement fur eine Lithium-Sekundarbatterie betragt 
die Dicke vorzugsweise 5 bis 100 um, weiter bevorzugt 5 bis 50 um, insbesondere bevorzugt 5 bis 30 um. 

Es ist bekannt, daB das in der vorliegenden Erfindung verwendete hitzebestandige stickstoffhaltige aromatische Poly- 
mer bei einer Ternperatur von Zirnmertemperatur bis etwa 200°C fast keinen Festigkeitsverlust zeigt und ausgezeichnete 
Hitzebestandigkeit besitzt. Ferner besitzt es selbst-loschende Eigenschaften, zersetzt sich nicht und behalt seine Form bis 
etwa 300°C bei und wird bei einer Ternperatur oberhalb dieses Bereichs durch Hitze zersetzt. Ferner ist bekannt, daB ein 
Keramikpulver bei einer Ternperatur von bis zu etwa 1000°C nahezu keinen Fesugkeitsverlust zeigt und ausgezeichnete 
Hitzebestandigkeit besitzt. Deshalb funkuoniert in einer Batterie mit nichtwaBrigem Elektrolyt, in der das erfindungsge- 
maBe Trennelement eingesetzt wird, die Unterbrechungsfunktion, selbst wenn die Ternperatur der Batterie aufgrund z. B. 
eines Kurzschlusses im Inneren oder auBerhalb der Batterie ansteigt, und selbst wenn die Ternperatur weiter ansteigt, be- 
halt es seine Gestalt bis zu einer hohen Ternperatur bei, das heiBt, es behalt seine isolierende Eigenschaft zwischen der 
Anode und Kathode und sorgt fur eine ausgezeichnete Sicherheit. 

Die PorengroBe des erfindungsgemaBen Trennelements fur Batterien mil nichtwaBrigem Elektrolyt oder ein Durch- 
messer der Kugel (nachstehend manchmal als PorengroBe bezeichnet), wenn der Hohlraurn sich der Form einer Kugel 
nahert, betragt vorzugsweise etwa 1 um oder weniger. Wenn die mittlere GroBe der PorengroBe oberhalb von 1 um liegt, 
trill moglicherweise das Problem auf, daB, wenn ein Koblenstoffpulver, das ein Hauptbestandteil der Anode oder Ka- 
thode ist oder ein Fragment von diesen abfallt, wahrscheinlich ein KurzschluB auftritt. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt kann in einer Lithium-Sekundarbat- 
terie geeignet eingesetzt werden. Im erfindungsgemaBen Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt wird 
die Folienform des Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, selbst wenn die Ternperatur ansteigt, bei- 
behalten, weil es ein hitzebestandiges stickstoffhaltiges aromatisches Polymer und ein Keramikpulver enthalt. Falls das 
erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt ein thermoplastisches Harz enthalt, wird 
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ferner, wenn die Batterie lokal oder komplett erhitzt wird, das thermoplastische Polymer geschmolzen und dringt in die 
feinen Poren des Trennelements ein, wodurch die feinen Poren verstopft werden und der StromfluB verhindert wird. Fer- 
ner flieBt, selbst wenn die Ternperatur ansteigt das Polymer nicht heraus, weil es in die feinen Poren eingedrungen ist. 
DemgemaB wird die Unterbrechung der Batterie bewirkt 

Das erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt zeigt ausgezeichnete Ionendurchlas- 
sigkeit und ausgezeichnete Batterieeigenschaften, wobei das Leistungsmerkmal eines hitzebestandigen suckstoffhalti- 
gen aromatischen Polymers beibehalten wird, namlich daB die Hitzebestandigkeit und die KurzschluBtemperatur hoch 
sind. Ferner besitzt das erfindungsgemaBe Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt Sicherheitseigen- 
schaften, namlich daB beim Uberhitzen eine Unterbrechung eintritt und es ferner nicht schmilzt, wenn es erhitzt wird, 
und eine hone KurzschluBtemperatur hat, wodurch die Sicherheit noch weiter verbessert wird. Durch Verwendung des 
vorstehend beschriebenen Trennelements wird die KurzschluBtemperatur der erfindungsgemaBen Lithiumbatterie erhoht 
und die Sicherheit weiter verbessert. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung weiter, schranken aber deren Schutzumfang 
nicht ein. In den Beispielen und Vergleichsbeispielen sind die Test- und Bewertungsverfahren oder Beurteilungsverfah- 
ren wie folgt. 

(1) Grenzviskositat 



In der vorliegenden Erfindung ist die Grenzviskositat als ein Wert definiert, der durch das folgende Messverfahren ge- 
messen wird. Fur eine Losung, die durch Auflosen von 0,5 g eines para-Aramidpolymers in 100 ml 96- bis 98%iger 
Schwefelsaure hergestellt wurde, sowie fur 96- bis 98%ige Schwefelsaure wurden jeweils bei 30°C mittels eines Kapil- 
25 larviskosimeters die FlieBzeiten gemessen, und die Grenzviskositat wurde gemaB der folgenden Formel unter \ferwen- 
dung des Verhallnisses der gemessenen FlieBzeiten berechnet. 
Grenzviskositat = In (T/T 0 )/C [Einhcit: dl/g]. 

T und T 0 geben die FlieBzeiten einer Losung von para-Aramid in Schwefelsaure bzw. Schwefelsaure an, und C bedeu- 
tet die para- Aramidkonzentration (dl/g) in der Losung von para-Aramid in Schwefelsaure. 

30 

(2) Messung der Dicke einer beschichteten Folie 

Die Dicke der erhaltenen beschichteten Folie wurde gemaB JIS K7 130- 1992 gemessen. 

35 (3) Porenverhaltnis 

Die beschichteten Folien wurden in Quadrate mit einer Kantenlange von 10 cm zerschnitten, und das Gewicht (W in g) 
sowie die Dicke (D in cm) wurden gemessen. Die Gewichte der Materialien in der Probe wurden berechnet, das Gewicht 
jedes Materials (Wi) wurde durch das wahre spezifische Gewicht geteilt, das Volumen jedes Materials wurde hypothe- 
40 tisch angesetzt, und das Hohlraumverhalmis (VoL-%) wurde berechnet. 

Porenverhaltnis (%) = 100 - {(Wl/wahres spez. Gew. 1) + (W2/wahres spez. Gew. 2) + . . . + Wn/wahres spez. Gew. 
n)}/(100-D) 



45 



W= YWi 



Fur das Flachengewicht der beschichteten Folien wurden diese in Quadrate mit einer Kantenlange von 10 cm ge- 
50 schnitten, und die Gewichte wurden gemaB der folgenden Formel gemessen. 

Flachengewicht (g/m 2 ) = Gewicht der Probe (g)/0,01 (m 2 ). 

Das Flachengewicht jedes Materials wurde aus der Menge, die zur Foiienerzeugung verwendet wurde, und dem Ver- 
55 haltnis berechnet. 

(4) Gasdurchlassigkeit 

Als Luftdurchlassigkeit wurde die DurchfluBmenge an Luft durch eine Probe mit einer Messflache von 11,3 cm 2 
60 (Durchmesser: 38 mm) bei einem Druck von 3 kg/cm 2 mittels eines Perni Porometer, hergestellt von Porous Materials 
Inc., U.S., gemaB ASTM F316-86 gemessen. 

Im allgenieinen wird beurteilt, daB wenn die Luftdurchlassigkeit hoher ist, im gleichen Matenalsystem die Ionen- 
durchlassigkeit weitaus besser ist und die Batterieeigenschaften auch verbessert sind. 

65 (5) Zugfestigkeit 

Ein Probenkorper wurde aus den entstandenen Beschichtungsfolien mittels eines Dumbbell- Schneidegerats, herge- 
stellt von Dumbbell Corp., herausgeschnitten, und die Zugfestigkeit, der Elastizitatsmodul und die Bruchdehnung wur- 
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den gemaB JIS K-7127 mittels eines Instron Universal Tester Modell 4301, hergestellt von Instron Japan Corp., gemes- 
sen. 

(6) Messung der ReiBfesiigkeit 

5 

Fur das Verfahren JIS K-7 128- 1991 C (ReiBverfahren unter einem rechten Winkel) wurde ein Probenkorper aus den 
enistandenen Beschichtungsfolien mittels eines Dumbbell-Schneidegerats, hergestellt von Dumbbell Corp., herausge- 
schnitten, und die ReiBfestigkeit wurde gemaB dem Verfahren JIS K-7128-1991 C (ReiBverfahren unter einem rechten 
Winkel) mittels eines Instron Universal Tensile Tester Modell 4301, hergestellt von Instron Japan Corp., gemessen. 
Beide Enden der Probe wurden in die Einspannbacken der Universal-Zugprufmaschine eingespannt. mit einer Ge- to 
schwindigkeit von 200 mm/min gezogen, und die Last sowie die Vferanderung wahrend des Zugversuchs wurden mit ei- 
nem Aufzeichnungsgerat aufgezeichnet. Die ReiBfestigkeit wurde aus der Last berechnet, bei der das EinreiBen der 
Probe begann. AnschlieBend wurde der RiBubertragungswiderstand aus dem Mittelwert der Lasten, bis die Probe voll- 
standig zerbrochen war, berechnet 

Die ReiBfesugkeit und der RiBubertragungswiderstand wurden gemaB der folgenden Formeln berechnet. 15 

Maximallast, als das ReiBen der Probe begann 

ReiBfestigkeit (kg/mm) = — - — — 

Probendicke 

Mittelwert der Lasten nach dem Beginn des ReiBens 
der Probe bis zum vollstandigen Bruch 

RiBubertragungswiderstand (kg/mm) = — 

Probendicke 

(7) Messung des elektrischen Innenwiderstands in einer Flachbatterie 

(zur Messung des elektrischen Widerstands, der Bewertung der Unterbrechungswirkung und der Bewertung der Hitze- 

bestandigkeit des Trennelements gedacht) 35 

Beschichtete Folien wurden in Quadrate mit einer Kantenlange von 25 mm zerschnitten und mit einer Elektrolytlo- 
sung einer 1 N Losung von LiPFg in Propylencarbonat getrankt. Diese wurden sandwicbartig zwischen zwei Platinplat- 
lenelektroden mit einer Dicke von 0,5 mm und einem Durchmesser von 18 mm gelegt zwischen diesen Elektroden 
wurde 1 Volt bei 1 kHz angelegt urn den elektrischen Innenwiderstand der Flachbatterie zu messen, und der elektrische 40 
Innen widerstand bei einer Temperatur von 25°C wurde als elektrischer Widerstand des Trennelements genommen. Diese 
Flachbatterie wurde auf eine Heizplatte gelegt und mit einer Geschwindigkeit von 4°C/rnin von 25°C auf 200°C erhitzt. 
Die Temperatur, bei welcher der elektrische Innenwiderstand bei diesem Verfahren ansteigt, wurde als Betriebstempera- 
tur der Unterbrechung erkannt. 



(8) Bewertung als Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 



20 



25 



30 



45 



Zur Herstellung einer Anode wurden ein Lithium-Nickelatpulver, ein kohlenstoffhaltiges leitendes Pulver und Polyvi- 
nylidenfluorid in einem Gewichtsverhaltnis von 87 : 10 : 3 unter Verwendung von N-Methylpyrrolidon als Losungsmit- 
tel gemischt, wodurch eine Paste hergestellt wurde. Diese Paste wurde auf eine 20 um dicke Aluminiumfolie aufgetra- 50 
gen, getrocknet und gepreBt, wodurch eine Schicht mit einer Dicke von 85 fim erzeugt wurde. Zur Herstellung einer Ka- 
thode wurden Graphitpulver und Polyvinylidenfluorid in einem Gewichtsverhaltnis von 90 : 10 unter Verwendung von 
N-Methylpyrrolidon als Losungsmittel gemischt, wodurch eine Paste hergestellt wurde. Diese Paste wurde auf eine 
1 0 um dicke Kupferfolie aufgetragen, getrocknet und gepreBt wodurch eine Schicht mit einer Dicke von 100 um erzeugt 
wurde. Uihiumhexafluorophosphat wurde in einem Losungsmittelgemisch aus Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat und 55 
Hthylmethylcarbonat (Gewichtsverhaltnis 30 : 35 : 35) gelost (Konzentrauon 1 mol/1), wodurch eine Losung erhalten 
wurde, die als eine Elektrolydosung eingesetzt wurde. Das in den Beispielen der vorliegenden Erfindung beschriebene 
Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt wurde als ein Trennelement eingesetzt. 

Die verwendete Batterie hatte eine flache Struktur mit einer Anodenflache von 2,34 cm 2 . Die Kathodenplatte, das 
Trennelement und die Anodenplatie, wie vorstehend hergestellt, wurden in dieser Reihenfolge in einem Gehause unter 60 
einer Argonatmosphare iarniniert, und anschlieBend wird das Trennelement vollstandig mit der Elektrolytlosung durch- 
trankL Mit der hergestellten Rachbatterie wurden 8 Lade-Entlade-Zyklen mit einer Ladespannung von 4,2 V und einer 
Entladespannung von 2,75 V durchgefuhrt, und die Entladungskapazitat (Endadungssurom: 1^ mA) wurde im 8. Zyklus 
gemessen, definiert als Entladungskapazitat bei 0,2 C. Auch die Zyklus- Verschlechterung wurde gemessen. Das Laden 
wurde unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt, und die Endadungskapazitat (Endadungsstrom: 65 
22,5 mA) wurde gemessen, die als Endadungskapazitat bei 3 C definiert ist. "C" ist dadurch definiert, daB das Endaden 
innerhalb einer Stunde erfolgt, demgemaB ist "3 C" dadurch definiert, daB das Endaden innerhalb von 20Minuten er- 
folgt. Die Ladeeigenschaften der Batterie bei 3 C wurden gemaB der folgenden Formel berechnet. 
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Entladungskapazitat bei 3 C 

Ladeeigenschaften (%) der Batterie bei 3 C = ' 100 

5 Entladungskapazitat bei 0,2 C 

(9) Sicherheitstest in einer zylindrischen Batterie 

10 

Die in der gleichen Weise wie in Punkt (8) hergestellten Anodenplattenelektroden und die Kathodenplattenelektroden 
wurden mit dem vorstehend beschriebenen Trennelement in der Reihenfolge Kathode, Trennelement, Anode und Trenn- 
element laminiert, und das entstandene Laminar wurde von einem Ende her aufgewickelt, wodurch ein Elektrodenele- 
ment in Rollenform hergestellt wurde. 
15 Das vorstehend beschriebene Hektrodenelement wurde in eine Batteriedose eingeschoben, mit der vorstehend be- 
schriebenen nichtwaBrigen Elektrolytlosung getrankt, und es wurde ein Batteriedeckel, der auch als sicheres Anoden- 
ende fiingierte, uber eine Dichtung befestigt, wodurch eine zyiindrische Batterie der GroBe 18650 erhalten wurde. 

(10) Verfahren zur Messung der mittleren TeilchengroBe eines Keramikpulvers 

20 

Die mittlere TeilchengroBe wurde erhalten, indem eine Photographie, die mit einem Elektronenmikroskop aufgenom- 
men wurde, unter Verwendung eines TeilchengroBenmessgerats TGZ 3, hergestellt von Carl Zeiss Corp., analysiert 
wurde. 

25 Beispiel 1 

1. Hcrstcllung von Poly(p-phcnylcntcrcphthalamid) 

Poly(p-phenylenterephthalamid) (nachstehend manchmal als PPTA bezeichnet) wurde unter Verwendung eines ab- 
30 trennbaren 3 1-Kolbens, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr und einer Zugabeoff- 
nung fur Pulver ausgeriistet war, hergestellt. Der Kolben wurde vollstandig getrocknet, mit 2200 g N-Methyl-2-pyrroli- 
don gefullt, und 151,07 g eines Calciumchloridpulvers, das 2 Stunden im Vakuum bei 200°C getrocknet worden war, 
wurden zugegeben, und das entstandene Gemisch wurde zur vollstandigen Auflosung auf 100°C erhitzt. Die Temperatur 
wurde wieder auf Zimmertemperatur abgesenkt, und 68,23 g p-Phenylendiamin wurden zugegeben und vollstandig ge- 
35 lost. AnschlieBend wurden 124,97 g Terephthalsauredichlorid in zehn Portionen in Intervallen von etwa 5 Minuten zu- 
gegeben, wahrend diese Losung bei 20°C ±2°C gehalten wurde. Die letzte der zehn Portionen Terephthalsauredichlorid 
wurde im gleichen Gewicht N-Methyl-2-pyrrolidon (nachstehend manchmal als NMP bezeichnet) gelost, bevor sie der 
Losung zugegeben wurde. 

Die Losung wurde durch ein Drahtsiebgewebe aus Edelstahl mit 1500 mesh filtriert Die entstandene Losung war eine 
40 flussigkristalline Phase mit einer PPTA-Konzentration von 6% und zeigte optische Anisotropic. En Teil der PPTA-L6- 
sung wurde als Probe entnommen und erneut in Wasser ausgefallt, wodurch PPTA mit einer Grenzviskositat von 
2,01 dl/g erhalten wurde. 

2. Herstellung einer PPTA-Aufschlammung zum Beschichten 

45 

65 g der PPTA-Losung des vorstehend beschriebenen Verfahrens 1 von Beispiel 1 wurden in einen abtrennbaren 
500 ml-Kolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr und einer Zugabeoffhung fur 
Fliissigkeiten ausgerustet war, eingewogen, hierzu wurden 235 g NMP gegeben, und das Gemisch wurde schlieBlich zu 
einer isotropen Losung mit einer PPTA-Konzentration von 1,3 Gew.-% verarbeitet und 60 Minuten geruhrt. 
50 In die vorstehend beschriebene Losung wurden 3,9 g feiner Aluminiumoxidteilchen (hergestellt von Nippon Aerosil 
Corp.; Alumina C, mittlere TeilchengroBe 0,013 urn) gemischt, und das Gemisch wurde 240 Minuten geruhrt. Die Auf- 
schlammung, in der die feinen Aluminiumoxidteilchen ausreichend dispergiert waren, wurde durch ein Drahtsiebgewebe 
mit 1000 mesh filtriert, dann unter vermindertem Druck entschaumt, wodurch eine Aufschlammung zum Beschichten er- 
halten wurde. 

55 

3. Herstellung einer Beschichtungsfolie 

Eine Polyethylenterephthalat-(nachstehend manchmal als PET bezeichnet) Polie mit einer Dicke von 100 urn wurde 
auf eine Trommel mit einem Durchmesser von 550 mm und einer Lange von 350 mm aufgewickelt. Auf die PET-Folie 

60 wurde ein Substrat O^olyesterpapier, Handelsname 0132TH-8 vom engen Denier-Typ, Flachengewicht 8 g/m , Dicke 
20 urn; hergestellt von Japan Vilene Co., Ltd.) gewickelt. Ein Ende des Substrats wurde auf der Trommel mit einem Kle- 
beband befestigt. Am anderen Ende wurde ein Gewicht von 0,6 g so angehangt, daB die Last einheitlich auf das Substrat 
einwirkte. Eine Beschichtungsrakel aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 20 mm wurde am oberen Ende der Trom- 
mel parallel so montiert, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,3 mm betrug. Die Trommel wurde so gedreht, 

65 daB das Ende, das mit dem Klebeband befestigt war, sich zwischen der Trommel und der Beschichtungsrakel bef and, und 
angehalten. Die Trommel wurde mit 0,5 U/min gedreht, wahrend die wie vorstehend hergestellte PPTA-Aufschlammung 
zum Beschichten dem Substrat vor der Beschichtungsrakel zugefuhrt wurde, wodurch Beschichten auf dem Substrat 
durchgefuhrt wurde. 



BEST AVAILABLE COPY 



£>E 199 18 856 A 1 

Als das gesamte Substrat beschichtel war, wurde das Drehen der Trommel beendet, und es blieb 10 Minuten unter ei- 
ne* Atmosphare bei einer Temperatur von 23°C und einer Feuchugkeit von 50% stehen, wodurch sich PPTA abscheiden 
konnte. Die 100 pm dicke PET-Folie und die beschichtete Fblie, die durch Auftragen der Aufschlammung auf das Sub- 
strat und Abscheidenlassen hergestellt wurde, wurden in Verbundform von der Trommel genommen und in deminerali- 
siertes Wasser getaucht und 12 Stunden gewaschen, wobei das demineralisierte Wasser weiterstromte. Nach dem Wa- 5 
schen wurde die PET-Folie aufgenommen, und die nasse beschichtete Folie wurde von beiden Seiten sandwichartig mit 
Polyestergeweben versehen, ferner sandwichartig zwischen Aramidfilze eingeschoben, auf eine ebene Aluminiumplatte 
mit einer Dicke von 3 mm aufgebracht, und hierauf wurde eine Nylonfolie mit einer Dicke von 0,1 mm gelegt, und die 
umgebende Hache wurde mit einem Dichtungsmalerial verschlossen und 2 Stunden bei 150°C getrocknet, wobei das In- 
nere evakuien wurde, wodurch eine getrocknete beschichtete Fblie erhalten wurde. 10 

4. Auftragen einer Polyoiefinsuspension 

Suspensionen von Polyolefin (nachstehend als TO" bezeichnet) (Chemipearl WF 640 und Chemipearl WP 100, her- 
gestellt von Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.) wurden in gleichen Mengen gemischt, und hierzu wurde deminerali- 15 
siertes Wasser gegeben, so daB der Feststotfgehalt 30% betrug, wodurch eine Polyoiefinsuspension zum Beschichten 
hergestellt wurde. 

Chemipearl WF 640 und Chemipearl WP 100: Polyolefine mit einem niedrigeren Molekulargewicht und einer Teil- 
chengroBe von 1 um (gemessen durch das Colter Counter-Verfahren). 

Eine PET-Folie mit einer Dicke von 25 um, mit der eine Trennbehandlung durchgefuhrt worden war, wurde auf eine 20 
Trommel mit einem Durchmesser von 550 mm und einer Lange von 350 mm aufgewickelt. Auf die PET-Folie wurde die 
vorstehend beschriebene getrocknete beschichtete Folie, die auf eine Breite von 300 mm und eine Lange von 900 mm 
zugeschnitten worden war, gewickelt, und ein Ende wurde mit einem Klebeband auf der Trommel befestigt. 

Am anderen Ende wurde ein Gewicht von 0,6 g so angehangt, daB die Last einheitlich auf die getrocknete beschichtete 
Folie einwirkte. Eine Beschichtungsrakel aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 20 mm wurde am oberen Ende der 25 
Troimnel parallel monuert, so daB der Absland zwischen Rakel und Tronuiiel 0,075 inm belrug. Die TVonunel wurde so 
gcdrcht, daB das Ende, das mit dem Klebeband befestigt war, sich zwischen der Trommel und der Beschichtungsrakel bc- 
fand, und angehalten. Die Trommel wurde mit 0,5 U/min gedreht, wahrend die wie vorstehend hergestellte Polyoiefin- 
suspension zum Beschichten der getrockneten beschichteten Folie vor der Beschichtungsrakel zugefuhrt wurde, wo- 
durch Auftragen der Polyoiefinsuspension auf die getrocknete beschichtete Folie durchgefuhrt wurde. Als die gesamte 30 
getrocknete beschichtete Folie beschichtet war, wurde das Drehen der Trommel beendet, sie blieb stehen und trocknete 
60 Minuten, wodurch ein Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt erhalten wurde. 

5. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

35 

Das vorstehend beschriebene Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 26,3 um, ein Fla- 
chengewicht von 19,2 g/m 2 (PET-Papien 8g/m 2 ; PPTA: 3,1 g/nr; Aluminiumoxid: 3,1 g/m 2 ; PO: 5,0 g/m 2 ) und ein 
Hohlraumverhaltnis von 44,8%. 

Das Trennelement wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop betrachtet, wodurch herausgefunden wurde, daB eine 
Oberflache eine porose Schicht war, die aus einem PPTA-Harz in Form von Fibrillen bestand, wobei die Schicht eine 40 
Dicke von etwa 0,1 um oder weniger hatte, in der feine Aluminiumoxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 
0,013 um zwischen den Fibrillen dispergiert waren, und die Schicht Hohlraume mit einer PorengroBe von 0,05 bis 
0,2 um hatte. Eine andere Oberflache trug Polyolefinteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 1 um in Form einer 
Schicht mit einer Dicke von etwa 5 um. Der Abschnitt wurde betrachtet, wodurch herausgefunden wurde, daB feine Alu- 
miniumoxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 0,013 um zwischen die Polyesterfaser des Substratpapiers gefullt 45 
worden waren, so daB die feinen Aluminiumoxidteilchen zwischen dem PPTA-Harz in Form von Fibrillen mit einer 
Dicke von etwa 0,1 um oder weniger dispergiert waren. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 105 ml/s, eine Zugfestigkeit von 4,9 kg/mm 2 , 
eine Bruchdehnung von 2,8%, eine ReiBfestigkeit von 4,9 kg/mm und einen Rifiubertragungswiderstand von 2,5 kg/mm. 

50 

6. Messung des Unterbrechungsvermogens und Bewertung der Hitzebestandigkeit 

Der elektrische Innenwiderstand bei 25°C vor dem Erhitzen des vorstehend beschriebenen Trennelements betrug 
25 Q. Als die Temperatur der Probe allmahlich anstieg, verringerte sich der elektrische Innenwiderstand nach und nach; 
von etwa 100°C an begann der elektrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen und erreichte bei etwa 120°C 100 Q Die 55 
temperatur wurde weiter auf 200°C erhoht ohne eine Verringerung des elektrischen Widerstands durch Abschmelzen. 
Aus den vorstehend beschriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unter- 
brechungsfunktion, die den StromfluB bei einem Temperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzebestandigkeit besaB. 

7. Bewertung als Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 60 

Das entstandene Trennelement hatte eine Endadungskapazitat im 8. Zyklus von 188 mAh/g (Entladestrom 1,5 mA) 
und arbeitete normal ohne Zyklus- Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 41% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 
fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 65 
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8. Sicherheilstest an einer zylindrischen Batierie 

Zwei zylindrische Baiterien, die im vorstehend beschriebenen Verfahren erhalten worden waren, wurden in einen 
uberladenen Zustand versetzt, indem 150%iges Aufladen, bezogen auf die festgelegte Kapazitat, durchgefuhrt wurde, 
anschlieBend wurde der Durchstechtest mit einer Nadel durchgefuhrt. Der Durchstechtest mit einer Nadel wurde entspre- 
chend der Richtlinie des Sicherheitsbewertungsstandards an einer Lithium-Sekundarbatterie der Nippon Chikudenchi 
Battery Association (Nippon Chikudenchi Kogyokai Guideline SBA-G 1101-1 995) durchgefuhrt. 

Trotz einer derart schweren Bedingung, wie Uberladung, zeigte die Batterie, mit welcher der Test durchgefuhrt wurde, 
weder Bruch noch Bntzundung. 

Beispiel 2 

1 . Herstellung einer PPTA-Aufschlanimung zum Beschichten 

Diese wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer, daB das Gewichl der beigemischten feinen Alu- 
miniumoxidteilchen 39 g betrug. 

2. Herstellung einer beschichteten Folie 

Diese wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 3 von Beispiel 1 hergestellt, auBer, daB die Beschichtungsrakel aus 
Edelstahl parallel so angeordnet wurde, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,1 mm betrug. 

3. Auftragen einer Polyolefinsuspensionsschicht 

Bin Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 4 von Bei- 
spiel 1 erhalten. (0081) 

4. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das vorstehend beschriebene Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 24,1 urn, ein Fla- 
chengewicht von 17,8 g/m 2 (PET-Papien 8 g/m 2 ; PPTA: 0,42 g/m 2 ; Alurniniumoxid: 4,2 g/m ; PO: 5,0 g/m ) und em 
Hohlraumverhaltnis von 45,3%. Das Trennelement wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop betrachtet, wodurch 
herausgefunden wurde, daB eine Oberfiache eine porose Schicht war, die aus einem PPTA-Harz in Form von Fibrillen be- 
stand, wobei die Schicht eine Dicke von etwa 0,1 um oder weniger hatte, in der feine Aluminiumoxidteilchen nut einer 
TeilchengroBe von etwa 0,01 3 um zwischen den Fibrillen dispergiert waren, und die Schicht Hohlraume mit einer Poren- 
groBe von 0,05 bis 0,2 um hatte. Eine andere Oberfiache trug Polyolefinteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 1 um 
in Form einer Schicht mit einer Dicke von etwa 5 um. Der Abschnitt wurde betrachtet, wodurch herausgefunden wurde, 
daB feine Aluminiumoxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 0,013 um zwischen die Polyesterfaser des Substrat- 
papiers gefullt worden waren, so daB die feinen Aluminiumoxidteilchen zwischen dem PPTA-Harz in Form von Fibrillen 
mit einer Dicke von etwa 0,1 um oder weniger dispergiert waren. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 750 ml/s. 

5. Messung des Unterbrechungsvermogens und Bewertung der Hitzebestandigkeit 

Der elektrische Innenwiderstand bei 25°C vor dem Erhitzen des vorstehend beschriebenen Trennelements betrug 
20 a Als die Temperatur der Probe allmahlich anstieg, verringerte sich der elektrische Innenwiderstand nach und nach, 
ab etwa 100°C begann der elektrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen und erreichte bei etwa 120°C 252 Q. Die 
Temperatur wurde weiter auf 200°C erhoht, ohne eine Verringerung des elektrischen Widerstands durch Abschmelzen. 
Aus den vorstehend beschriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unter- 
brechungsfunktion, die den StromfluB bei einem Temperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzebestandigkeit besaB. 

6. Bewertung als Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Eiektrolyt 

Das entstandene Trennelement hatte eine Entladungskapazitat im 8. Zyklus von 193 mAh/g (Entladestrom 1,5 mA) 
und arbeitete normal ohne Zyklus-Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 47% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 
fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 

Beispiel 3 

1 . Herstellung einer Polyimidharzaufschlammung zum Beschichten 

100 g einer NMP-L6sung eines Polyimidharzes, das in einem Losungsmittel loslich isU mit einer Polymerkonzentra- 
tion von 20% (Ricacoat PN-20; hergestellt von New Japan Chemical Co., Ltd.) und 2 g feine Aluminiumoxidteilchen 
(hergestellt von Nippon Aerosil Corp.; Alumina C, mitdere TeilchengroBe 0,013 um) wurden in einen abtrennbaren 
500 ml-Kolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr und einer Zugabeoffnung fur 
Flussigkeiten ausgeriistet war, eingewogen, und das Gemisch wurde 120Minuten geriihrt. Hierzu wurden 45 ml NMP 
gegeben, und das ( jemisch wurde 120 Minuten geriihrt. Die Aufschlammung, in der die feinen Aluminiumoxidteilchen 
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5. Messung des Unterbrechungsvermogens und Bewertung der Hitzebestandigkeit 
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ausreichend dispergiert waren, wurde durch ein Drahtsiebgewebe mit 1000 mesh filtriert, dann unter vermindertem 
Druck entschsumu woduich eine Aufschlammung zum Beschichten erhalten wurde. 

2. Herstellung einer Beschichtungsfolie 

Diese wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 3 von Beispiel 1 hergestellt, auBer, daB die Beschichtungsrakel aus 
Edelsiahl parallel so angeordnet wurde, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,1 mm betrug. 

3. Auftragen einer Polyolehnsuspension 
Ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elekuolyt wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 erhalten. 

4. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit. nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das vorstehend beschriebene Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 27,4 um, ein Fla- 15 
chengewicht von 18,1 g/m 2 (PET-Papier: 8 g/m 2 ; Polyimid: 4,4 g/m 2 ; Aluminiumoxid: 0,44 g/m 2 ; PO: 5,3 g/m 2 ) und ein 
Hohlraumvemaltnis von 45,4%. 

Der Abschnitt des Trennelements wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop betrachtet, wodurch eine Schicht, in 
der feine Aluminiumoxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 0,013 jam zwischen die Polyesterfaser des Substrat- 
papiers so gefullt worden waren, daB die feinen Aluminiumoxidteilchen dispergiert waren, wodurch in dem porosen Po- 20 
lyimidharz eine offene Zelle erzeugt wurde, und eine Schicht, die Polyolennteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 
1 um und einer Dicke von etwa 5 um enthielt, gefunden wurden. 



25 



Der eleklrische Innenwidersland bei 25°C vor dem Erhilzen des vorstehend beschriebenen Trennelemenls beuug 
35 Q. Als die Tcmpcratur der Probe allmahlich ansticg, vcrringcrtc sich der clcktrischc Inncnwidcrstand nach und nach, 
ab etwa 100°C begann der elektrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen underreichte bei etwa 120°C 70 Q. Die Tern- 
peratur wurde weiter auf 200°C erhoht ohne eine Verringerung des elektrischen Widers lands durch Abschmelzen. Aus 
den vorstehend beschriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unterbre- 30 
chungsfunktion, die den StromfluB bei einem Temperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzebestandigkeit besaB. 

6. Bewertung als Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

„ Das entstandene Trennelement hatte eine Entladungskapazitiit im 8. Zyklus von 183 mAh/g (Entladestrom 1,5 mA) 35 
und arbeitete normal ohne Zyklus- Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 8% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 
fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 

Beispiel 4 40 

1. Herstellung einer Polyimidharzaufschlammung zum Beschichten 

100 g einer NMP-Losung eines Polyimidharzes, das in einem Losungsmittel loslich ist, mit einer Polymerkonzentra- 
tion von 20% (Ricacoat PN-20; hergestellt von New Japan Chemical Co., Ltd.) und 7 g feine Aluminiumoxidteilchen 45 
(hergestellt von Nippon Aerosil Corp.; Alumina C, mittlere TeilchengroBe 0,013 um) wurden in einen abtrennbaren 
500 rnl-Kolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Suckstoffeinlassrohr und einer Zugabeoffhung fiir 
Fliissigkeiten ausgeriistet war, eingewogen, und das Gemisch wurde 120Minuten geriihrt. Hierzu wurden 28 ml NMP 
gegeben, und das Gemisch wurde 120 Minuten geriihrt. Die Aufschlammung, in der die feinen Aluminiumoxidteilchen 
ausreichend dispergiert waren, wurde durch ein Drahtsiebgewebe mit 1000 mesh filtriert, dann unter vermindertem 50 
Druck entschaumt, wodurch eine Aufschlammung zum Beschichten erhalten wurde. 

2. Herstellung einer Beschichtungsfolie 

Diese wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 3 von Beispiel 1 hergestellt, auBer, daB die Beschichtungsrakel aus 55 
Bdelstahl parallel so angeordnet wurde, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,1 mm betrug. 

3. Auftragen einer Polyolefinsuspension 

Ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 4 von Bei- 60 
spiel 1 erhalten. 

4. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das vorstehend beschriebene Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 26,7 um, ein Fla- 65 
chengewicht von 17,7 g/m 2 (PET-Papier: 8 g/m 2 ; Polyimid: 3,4 g/m 2 ; Aluminiumoxid: 1,2 g/m 2 ; PO: 5,1 g/m 2 ) und ein 
Hohlraumverhaltnis von 46,5%. Der Abschnitt des Trennelements wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop be trach- 
tet, wodurch eine Schicht, in der feine Aluminiumoxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 0,013 um zwischen die 
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Polyesterfaser des Substratpapiers so gefullt worden waren, daB die feinen Aluminiumoxidteilchen dispeigiert waren^ 
wodurch in dem porosen Polyimidharz eine offene Zelle erzeugt wurde, und eine SchichL die Polyolefinteilchen mit ei- 
ner TeilchengroBe von etwa 1 um und einer Dicke von etwa 5 um enthielt, gefunden wurden. 
Das erfindungsgemaBe Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 680 ml/s. 

5 

5. Messung des Unterbrechungsvermogens 

Der elektrische Innenwiderstand bei 25°C vor dem Erhitzen des vorstehend beschriebenen Trennelemenis betrug 
25 Lt Als die Temperatur der Probe allmahlich anslieg, verringerte sich der elektrische Innenwiderstand nach und nach, 
10 ab etwa 100°C begann der elektrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen und erreichte bei etwa 1 20°C 79 ft. Die Tem- 
peratur wurde weiter auf 200°C erhoht, ohne eine Verringerung des elektrischen Widerstands durch Abschmelzen. Aus 
den vorstehend beschriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unterbre- 
chungsfunktion, die den StromfluB bei einem Temperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzehestandigkeit besaB. 

15 6. Bewertung als Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Heku-olyt 

Das entstandene Trennelement hatte eine Entladungskapazitat im 8. Zyklus von 190mAh/g (Entladestrom 1,5 mA) 
und arbeitete normal ohne Zyklus- Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 24% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 
20 fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 

Beispiel 5 

1 . HersteUung einer Polyirnidharzaufschlammung zum Beschichten 

25 

100 g einer NMP-Losung eines Polyiinidharzes, das in einem Losungsmittel loslich ist, nut einer Polyinerkonzentra- 
tion von 20% (Ricacoat PN-20; hcrgcstcllt von New Japan Chemical Co., Ltd.) und 10 g fcinc Aluminiumoxidteilchen 
(hergestellt von Nippon Aerosil Corp.; Alumina C, mittlere TeilchengroBe 0,013 um) wurden in einen abtrennbaren 
500 ml-Kolben. der rnit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr und einer Zugabeoffhung fur 
30 Fliissigkeiten ausgeriistet war, eingewogen, und das Gemisch wurde 120 Minuten geriihrt. Hierzu wurden 40 ml NMP 
gegeben, und das Gemisch wurde 120 Minuten geriihrt. Die Aufschlammung, in der die feinen Aluminiumoxidteilchen 
ausreichend dispergiert waren, wurde durch ein Drahtsiebgewebe mit 1000 mesh filtriert, dann unter vermindertem 
Druck entschaumt wodurch eine Aufschlammung zum Beschichten erhalten wurde. 

35 2. HersteUung einer Beschichtungsfolie 

Diese wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 3 von Beispiel 1 hergestellt, auBer, daB die Beschichtungsrakel aus 
Edelstahl parallel so angeordnet wurde, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,1 mm betrug. 

40 3. Auftragen einer Polyolefinsuspension 

Ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 4 von Bei- 
spiel 1 erhalten, auBer, daB die Beschichtungsrakel aus Edelstahl parallel so angeordnet wurde, so daB der Abstand zwi- 
schen Rakel und Trommel 0,05 mm betrug. (0097) 

45 

4. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das vorstehend beschriebene Trennelement fiir einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 29,6 um, ein Fla- 
chengewicht von 20,5 g/m 2 (PET-Papien 8 g/m 2 ; Polyimid: 4,9 g/m 2 ; Aluminiumoxid: 2,5 g/m 2 ; PO: 5,1 g/m 2 ) und ein 

50 Hohlraumverhaltnis von 48, 1 %. Der Abschnitt des Trennelements wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop betrach- 
tet, wodurch eine Schicht, in der feine Aluminiumoxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 0,013 um zwischen die 
Polyesterfaser des Substratpapiers so gefullt worden waren, daB die feinen Aluminiumoxidteilchen dispeigiert waren, 
wodurch in dem porosen Polyimidharz eine offene Zelle erzeugt wurde, und eine Schicht, die Polyolefinteilchen mit ei- 
ner TeilchengroBe von etwa 1 um und einer Dicke von etwa 5 um enthielt, gefunden wurden. 

55 Das erfindungsgemaBe Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 3200rru7s, eine Zugfestigkeit von 
4,5 kg/mm 2 , eine Bruchdehnung von 14,0%, eine ReiBfestigkeit von 7,5 kg/mm und einen RiBubertragungswiderstand 
von 3,3 kg/mm. 

5. Messung des Unterbrechungsverniogens und Bewertung der Hitzehestandigkeit 

60 

Der elektrische Innenwiderstand bei 25°C vor dem Erhitzen des vorstehend beschriebenen Trennelements betrug 
35 Q. Als die Temperatur der Probe allmahlich anstieg, verringerte sich der elektrische Innenwiderstand nach und nach, 
ab etwa 100°C begann der elektrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen und erreichte bei etwa 120°C 221 £1 Die 
Temperatur wurde weiter auf 200°C erhoht, ohne eine Verringerung des elektrischen Widerstands durch Abschmelzen. 
65 Aus den vorstehend beschriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unter- 
brechungsfunktion, die den StromfluB bei einem Temperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzehestandigkeit besaB. 
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6. Bewertung als Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das enlstandene Trennelement hatte eine Entladungskapazitat im 8. Zyklus von 187 mAh/g (Entladestrom 1,5 mA) 
und arbeitete normal ohne Zyklus- Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 63% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 5 
fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 

7. Sicherheitstest an einer zylindrischen Batterie 

Zwei zylindrische Batterien, die im vorstehend beschriebenen Verfahren erhalten worden waren, wurden in einen to 
iiberladenen Zustand versetzt, indem 150%iges Aufladen, bezogen auf die festgelegte Kapazitat, durchgefuhrt wurde, 
anschlie6end wurde der Durchstechtest mit einer Nadel durchgefuhrt. Der Durchstechtest mit einer Nadel wurde entspre- 
chend der Richtlinie des SicherheiLsbewertungsstandards an einer Limium-Sekundarbatterie der Nippon Chikudenchi 
Battery Association (Nippon Chikudenchi Kogyokai Guideline SBA-G1101-1995) durchgefuhrt. 

Trotz einer derart schweren Bedingung, wie Uberladung, zeigte die Batterie, mit welcher der Test durchgefuhrt wurde, 15 
weder Bruch noch Entzundung. 

Beispiel 6 

1 . Herstellung einer Polyirnidharzaufschlammung zum Beschichten 20 

100 g einer NMP-L6sung eines Poiyirnidharzes, das in einem Losungsmittel loslich ist, mit einer Polymerkonzentra- 
tion von 20% (Ricacoat PN-20; hergestellt von New Japan Chemical Co., Ltd.) und 10 g feine Alurniniumoxidteilchen 
(AMS-12; hergestellt von Sumitomo Chemical Co., Ltd.) mit einer TeilchengroBe von 0,4 um wurden in einen abtrenn- 
baren 500 ml-Kolben, der mit einem Riihrer, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr und einer ZugabeofTnung 25 
fur Flussigkeiten ausgerustet war, eingewogen, und das Gemisch wurde 120Minulen geruhrt. Hierzu wurden 45 ml 
NMP gcgcbcn, und das Gemisch wurde 120 Minutcn geriihrt, dann untcr vcrmindertcm Druck cntschaumt, wodurch cine 
Aufschlammung zum Beschichten erhalten wurde. Diese Aufschlammung wurde 24 Stunden stehengelassen, wodurch 
die feinen Alurniniumoxidteilchen abgeschieden wurden. 



2. Herstellung einer Beschichtungsfolie 

Diese wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 3 von Beispiel 1 hergestellt, auBer, daB die Beschichtungsrakel aus 
Edelstahl parallel so angeordnet wurde, daB der Abstand z wise hen Rakel und Trommel 0,1 mm betrug. 

3. Auftragen einer Polyolefinsuspension 

Ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 4 von Bei- 
spiel 1 erhalten. 

4. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 



30 



35 



40 



Das vorstehend beschriebene Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 26,5 um, ein Fla- 
chengewicht von 17,8 g/m 2 (PET-Papien 8 g/m 2 ; Polyimid: 3,0 g/m 2 ; Aluminiumoxid: 1,5 g/m 2 ; PO: 5,3 g/m 2 ) und ein 
Hoblraumverhaltnis von 46,0%. Der Abschnitt des Trennelements wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop betrach- 45 
tet, wodurch eine Schicht, in der feine Alurniniumoxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 0,4 um zwischen die 
Polyesterfaser des Substratpapiers so gefullt worden waren, daB die feinen Alurniniumoxidteilchen dispergiert waren, 
wodurch in dem porosen Polyimidharz eine offene Zelle erzeugt wurde, und eine Schicht, die Polyolefinteilchen mit ei- 
ner TeilchengroBe von etwa 1 um und einer Dicke von etwa 5 um enthielt, gefunden wurden. 

Das Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 120 ml/s bis 270 ml/s, die an manchen Stellen ungleichmaBig 50 
war. 

Vergleichsbeispiel 1 

1 . Herstellung einer Polyirnidharzaufschlammung zum Beschichten 55 

100 g einer NMP-Losung eines Poiyirnidharzes, das in einem Losungsmittel 15slich ist, mit einer Polymerkonzentra- 
tion von 20% (Ricacoat PN-20; hergestellt von New Japan Chemical Co., Ltd.) wurden in einen abtrennbaren 500 ml- 
Kolben, der mit einem Riihrer, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlassrohr und einer ZugabeofTnung fur Fliissig- 
keiten ausgeriistet war, eingewogen, und das Gemisch wurde unter vermindertem Druck entschaumt, wodurch eine Be- 60 
schichtslosung erhalten wurde. 

2. Herstellung einer Beschichtungsfolie 

Diese wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 3 von Beispiel 1 hergestellt, auBer, daB die Beschichtungsrakel aus 65 
Edelstahl parallel so angeordnet wurde, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,05 mm betrug. 
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3. Auftragen einer Polyolefinsuspension 



Ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt wurde in der gleichen Weise wie in Verfahren 4 von Bei- 
spiel 1 erhalten. 

5 

4. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das vorstehend beschriebene Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 28,0 pm, ein Fla- 
chengewicht von 17,7 g/m 2 (PET-Papier: 8 g/m 2 ; Polyimid: 4,6 g/m-; PO: 5,1 g/m 2 ) und ein Porenverhaltnis von 47,3%. 
to Der Abschnitt des Trennelements wurde mit einem Rasterelekironenmikroskop betrachtet, wodurch eine Schicht, in der 
ein poroses Polyimidharz zwischen die Polyesterfaser des Substratpapiers gefullt worden war, und eine Schicht, die Po- 
lyolefinteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 1 pm und einer Dicke von etwa 5 pm enthielt, gefunden wurden. 
Das Trennelement hatte eine T.uftdurchlassigkeit von nur 3 ml/s. 

15 5. Messung des Unterbrechungsvermogens und Bewertung als Trennelement fur Batterien 

Aufgrund der schlechten Durchtrankung mit Elektrolyt ist es unmoglich dieses zu messen. 

Beispiel 7 

20 

1 . Herstellung einer PPTA-Streichpaste zum Beschichten 

PPTA-Streichpaste zum Beschichten © 

25 100 g der PPTA-Streichpaste des vorstehend beschriebenen Verfahrens 1 von Beispiel 1 wurden in einen abtrennbaren 
500 ml-Kolben, der mit einem Riihrer, einem Thennometer, einem Stickstofleinlassrohr und einer Zugabeoflnung fur 
Fliissigkcitcn ausgcrustct war, cingcwogcn, hicrzu wurden 140 g NMP gegeben, und das Gcmisch wurde schhcBlich zu 
einer isotropen Losung mit einer PPTA-Konzentration von 2,5 Gew.-% verarbeitet und 60 Minuten geruhrt. In die vor- 
stehend beschriebene Losung mit einer PPTA-Konzentration von 2,5 Gew.-% wurden 6 g feine Aluminiumoxidteilchen 
30 (hergestellt von Nippon Aerosil Corp.; Alumina C) gemischt, und das Gemisch wurde 240 Minuten geruhrt. 

Die Streichpaste zum Beschichten wurde dreimal durch einen Feinstzerkleinerer geleitet, wodurch die feinen Alumi- 
niumoxidteilchen vollstandig dispergiert wurden, und wurde durch ein Drahtsiebgewebe mit 1000 mesh filtriert. 
Dann wurde unter vermindertem Druck entschaumt, wodurch eine Streichpaste zum Beschichten erhalten wurde. 



35 2. Herstellung einer porosen Folienschicht 

Eine PET-Folie mit einer Dicke von 100 pm wurde auf eine Trommel mit einem Durchmesser von 550 mm und einer 
Lange von 350 mm gewickelt. Auf die PET-Folie wurde ein Substrat (Trennelement aus Polyethylen; Flachengewicht 
10,5 g/m 2 ; Dicke 16 pm; Porenverhaltnis 40%) gewickelt. Ein Ende des Substrats wurde auf der Trommel mit einem 
40 Klebeband befestigt. Am anderen Ende wurde ein Gewicht von 0,6 g so angehangt, daB die Last einheitlich auf das Sub- 
strat einwirkte. Eine Beschichtungsrakel aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 25 mm wurde am oberen Ende der 
Trommel parallel so montiert, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,15 mm betrug. Die Trommel wurde so 
gedreht, daB das Ende, das rnit dem Klebeband befestigt war, sich zwischen der Trommel und der Beschichtungsrakel be- 
fand, und angehalten. Die Trommel wurde mit 0,5 U/min gedreht, wahrend die wie vorstehend hergestellte PPTA-Auf- 
45 schlammung zum Beschichten dem Substrat vor der Beschichtungsrakel zugefuhrt wurde, wodurch Beschichten auf dem 
Substrat durchgefuhrt wurde. 

Das gesamte Substrat wurde beschichtet, die Trommel blieb 10 Minuten unter einer Atmosphare bei einer Temperatur 
von 23°C und einer Feuchtigkeit von 50% stehen, wahrend die Trommel gedreht wurde, damit sich das PPTA abscheiden 
konnte. Die 100 pm dicke PET-Folie und die Folie, die durch Auftragen und Abscheiden der Streichpaste auf dem Sub- 
so strat hergestellt worden war, wurden in Verbundform von der Trommel genommen und in demineralisiertes Wasser ge- 
taucht und 12 Stunden gewaschen, wobei das demineralisierte Wasser weiterstromte. Nach dem Waschen wurde die 
PET-Folie aufgenommen, und die nasse beschichtete Folie wurde von beiden Seiten sandwichartig mit Polyesterstoffen 
versehen, ferner sandwichartig zwischen Ararnidfilze eingeschoben, auf eine ebene Aluminiumplatte mit einer Dicke 
von 3 mm aufgebracht, und hierauf wurde eine Nylonfolie mit einer Dicke von 0,1 mm gelegt und die umgebende Flache 
55 wurde mit einem Dichtungsmaterial verschlossen und 6 Stunden bei 70°C getrocknet, wobei das Innere evakuiert wurde, 
wodurch ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt erhalten wurde. 

3. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

60 Das vorstehend beschriebene Trennelement fur einen nichtwaBrigen Elektrolyt hatte eine Dicke von 24,0 pm, ein Fla- 
chengewicht von 17,0 g/m 2 (Trennelement aus Polyethylen: 10,5 g/m 2 ; PPTA: 3,2 g/m 2 ; Aluminiumoxid: 3,2 g/m ) und 
ein Hohlraumverhaltnis der hitzebestandigen Schicht von 59,4%. Die Folie wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop 
betrachtet, wodurch herausgefunden wurde, daB eine Oberflache eine porose Schicht war, die aus einem PPTA-Harz in 
Form von Fibrillen bestand, wobei die Schicht eine Dicke von etwa 0,1 pm oder weniger hatte, in der feine Aluminium- 

65 oxidteilchen mit einer TeilchengroBe von etwa 0,013 pm zwischen den Fibrillen dispergiert waren, und die Schicht Hohl- 
raume mit einer PorengroBe von 0,05 bis 0,2 pm hatte. Der Abschnitt wurde betrachtet, wobei eine zweischichtige Struk- 
tur gefunden wurde, in der das PPTA-Harz in das Substrat des Trennelements aus Polyethylen eingedrungen war und 
daran haftete. 
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Das erfindungsgemaBe Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 43 ral/s. 

4. Messung des Unterbrechungsvermogens 

Der elektrische Innenwidersland bei 25°C vor dem Erhitzen des vorstehend beschriebenen Trennelements betrug 5 
20 £1 Als die Temperatur der Probe allmahlich anstieg, verringerte sich der elektrische Innenwiderstand nach und nach, 
ab etwa 130°C begann der elektrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen und erreichte bei etwa 135°C 2 kfl Die Tem- 
peratur wurde weiter auf 200°C erhoht, ohne eine Verringerung des elektrischen Widerstands durch Abschmelzen. Aus 
den vorstehend beschriebenen Hrgebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unterbre- 
chungsfunktion, die den StromfluB bei einem Temperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzebestandigkeit besaB. 10 

5. Bewertung als Trennelement fur Batterien mil nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das entstandene Trennelement hatte eine Entladungskapazitat im 8. Zyklus von 193 mAh/g (Endadestrom 1,5 mA) 
und arbeitete normal ohne Zyklus- Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 53% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 15 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 
fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 

Beispiel 8 

20 

1. Herstellung einer Polyinudharz-Streichpaste zum Beschichten 

100 g einer NMP-Losung eines Polyimidharzes mit einer Polymerkonzentration von 20% (PN-20; hergestellt von 
New Japan Chemical Co., Ltd.) und 10 g feine Aluminiumoxidteilchen (hergestellt von Nippon Aerosil Corp.; Alumina 
Q wurden in einen abtrennbaren 500 ml-Kolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlass- 25 
rohr und einer ZugabeoITnung fiir Fliissigkeiten ausgeriistet war, eingewogen, und das Gemisch wurde 120 Minuten ge- 
ruhrt. Hicrzu wurden 60 ml NMP gegeben, und das Gemisch wurde 120 Minuten gcriihrt. Das Gemisch wurde drcimal 
durch einen Feinstzerkleinerer geleitet, um die feinen Aluminiumoxidteilchen vollstandig zu dispergieren, und die 
Streichpaste zum Beschichten wurde durch ein Drahtsiebgewebe mit 1000 mesh filtriert und anschlieBend unter vermin- 
dertem Druck entschaumt, wodurch eine Streichpaste zum Beschichten erhalten wurde. 30 

2. Herstellung einer porosen Folienschicht 

Eme PET-Folie nut einer Dicke von 100 um wurde auf eine Trommel mit einem Durchmesser von 550 mm und einer 
I^ange von 350 mm gewickelL Auf die PET-Folie wurde ein Substrat (Trennelement aus Polyethylen; Flachengewicht 35 
10,5 g/m 2 ; Dicke 16 um; Porenverhaltnis 40%) gewickelL Ein Ende des Substrats wurde auf der Trommel mit einem 
Klebeband befestigt. Am anderen Ende wurde ein Gewicht von 0,6 g so angehangt daB die Last einheitlich auf das Sub- 
strat einwirkte. Eine Beschichtungsrakel aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 25 mm wurde am oberen Ende der 
Trommel parallel so montiert, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,03 mm betrug. Die Trommel wurde so 
gedreht, daB das Ende, das mit dem Klebeband befestigt war, sich zwischen der Trommel und der Beschichtungsrakel be- 40 
fand, und angehalten. Die Trommel wurde mit 0,5 U/min gedreht, wahrend die wie vorstehend hergestellte PPTA-Auf- 
schlammung zum Beschichten dem Substrat vor der Beschichtungsrakel zugefuhrt wurde, wodurch Beschichten auf dem 
Substrat durchgefuhrt wurde. 

Das gesamte Substrat wurde beschichtet, die Trommel blieb 10 Minuten unter einer Atmosphare bei einer Temperatur 
von 23°C und einer Feuchtigkeit von 50% stehen, wahrend die Trommel gedreht wurde, damit sich das PPTA abscheiden 45 
konnte. Die 100 um dicke PET-Folie und die Folie, die durch Auftragen und Abscheiden der Streichpaste auf dem Sub- 
strat hergestellt worden war, wurden in Verbundform von der Trommel genommen und in demineralisiertes Wasser ge- 
taucht und 12 Stunden gewaschen, wobei das demineralisierte Wasser weiterstromte. Nach dem Waschen wurde die 
PET-Folie aufgenommen, und die nasse beschichtete Folie wurde von beiden Seiten sandwichartig mit Polyesterstoffen 
versehen, femer sandwichartig zwischen Aramidfilze eingeschoben, auf eine ebene Aluminiumplatte mit einer Dicke 50 
von 3 mm aufgebracht, und hierauf wurde eine Nylonfolie mit einer Dicke von 0,1 mm gelegt und die umgebende Flache 
wurde mit einem Dichtungsmaterial verschlossen und 6 Stunden bei 70°C getrocknet, wobei das Innere evakuiert wurde, 
wodurch ein Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt erhalten wurde. 

3. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien rnit nichtwaBrigem Elektrolyt 55 

Die vorstehend beschriebene getrocknete Folie hatte eine Dicke von 28,0 um, ein Flachengewicht von 17,5 g/m 2 
(Trennelement aus Polyethylen: 10,5 g/m 2 ; PI: 4,7 g/m 2 ; Aluminiumoxid: 2,3 g/m 2 ) und ein Ilohlraumverhaltnis der hit- 
zebestandigen Schicht von 65,9%. Die Folie wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop betrachtet, wodurch heraus- 
gefunden wurde, daB die feinen Aluminiumoxidteilchen im porosen Polyimidharz dispergiert waren, wodurch eine of- 60 
fene Zelle erzeugt wurde, und diese Dispersion drang in das Substrat des Trennelements aus Polyethylen ein und haftete 
daran, wobei eine zweischichtige Struktur erzeugt wurde. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 60 ml/s. 

4. Messung des Unterbrechungsvermogens 65 

Der elektrische Innenwiderstand bei 25°C vor dem Erhitzen des vorstehend beschriebenen Trennelements betrug 
35 £1 Als die Temperatur der Probe allmahlich anstieg, verringerte sich der elektrische Innenwiderstand nach und nach, 
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ab etwa 130°C begann der eleklrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen und erreichte bei etwa 135°C 2,5 kQ. Die 
Temperatur wurde weiter auf 200°C erhdht, ohne eine Verringerung des elektrischen Wlderstands durch Abschmelzen. 
Aus den vorstehend beschriebenen Eigebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unter- 
brechungsfunktion, die den StromfluB bei einem Ternperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzebestandigkeit besaB. 

5. Bewertung als Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das entstandene Trennelement hatte eine Entladungskapazitat im 8. Zyklus von 183 mAh/g (Entladestrom 1,5 mA) 
und arbeitete normal ohne Zyklus- Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 61% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 
fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 

Bei spiel 9 



IS 1 . Herstellung einer Polyimidharz-Streichpasle zum Beschichten 

50 g einer NMP-L6sung eines Polyimidharzes mit einer Polymerkonzentration von 20% (PN-20; hergestellt von New 
Japan Chemical Co., Ltd.) und 150 g feine Alurniniumoxidteilchen (hergestellt von Sumitomo Chemical Co., Ltd.; Su- 
micorumdum, mit einer mittleren TeilchengroBe von 0,3 jam und einer TeilchengroBenverteilung von 0,1 bis 1,0 urn) 
20 wurden in einen abtrennbaren 500 ml-Kolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Suckstoffeinlassrohr 
und einer Zugabeoffnung fur Flussigkeiten ausgeriistet war, eingewogen, und hierzu wurden 350 ml NMP gegeben, und 
das Gemisch wurde 120 Minuten geruhrt. Das Gemisch wurde dreimal durch einen Feinstzerkleinerer geleitet, urn die 
feinen Alurniniumoxidteilchen vollstandig zu dispergieren, und die Streichpaste zum Beschichten wurde unter vermin- 
dertem Druck entschaumt, wodurch eine Streichpaste zum Beschichten erhalten wurde. 

25 

2. Herstellung einer porosen Folienschichl 

Eine PET-Folie mit einer Dicke von 100 um wurde auf eine Trommel mit einem Durchmesser von 550 mm und einer 
Lange von 350 mm gewickelt. Auf die PET-Folie wurde ein Substrat (Trennelement aus Polyethylen; Flachengewicht 
30 10,5 g/m 2 ; Dicke 16 um; Porenverhaltnis 40%) gewickelt. Ein Ende des Substrats wurde auf der Trommel mit einem 
Klebeband befestigt. Am anderen Ende wurde ein Gewicht von 0,6 g so angehangt, daB die Last einheitlich auf das Sub- 
strat einwirkte. Eine Beschichtungsrakel aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 25 mm wurde am oberen Ende der 
Trommel parallel so montiert, daB der Abstand zwischen Rakel und Trommel 0,05 mm betrug. Die Trommel wurde so 
gedreht, daB das Ende, das mit dem Klebeband befestigt war, sich zwischen der Trommel und der Beschichtungsrakel be- 
35 fand, und angehalten. Die Trommel wurde mit 0,5 U/min gedreht, wahrend die wie vorstehend hergestellte PPTA-Auf- 
schlammung zum Beschichten dem Substrat vor der Beschichtungsrakel zugefuhrt wurde, wodurch Beschichten auf dem 
Substrat durchgefuhrt wurde. 

Das gesamte Substrat wurde beschichtet, die Trommel wurde 2 Stunden auf eine Temperatur von 70°C erwarmt, um 
das Losungsmittel zu verdampfen, wobei ein Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt erhalten wurde. 

40 

3. Physikalische Eigenschaften eines Trennelements fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Die vorstehend beschriebene getrocknete Folie hatte eine Dicke von 24,0 um, ein Flachengewicht von 28,1 g/m 2 
(Trennelement aus Polyethylen: 10,5 g/m 2 ; PI: 1,1 g/m 2 : Alurniniumoxid: 16,5 g/m 2 ) und ein Hohlraumverhaltnis der 
45 hitzebestandigen Schicht von 25,7%. Der Abschnitt der Folie wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop betrachtet, 
wodurch herausgefunden wurde, daB die feinen Alurniniumoxidteilchen im porosen Polyirnidharz dispergiert waren, wo- 
durch eine offene Zelle erzeugt wurde, und diese Dispersion drang in das Substrat des Trennelements aus Polyethylen ein 
und haftete daran, wobei eine zweischichtige Struktur erzeugt wurde. 

Das erfindungsgemaBe Trennelement hatte eine Luftdurchlassigkeit von 38 ml/s. 

50 

4. Messung des Unterbrechungsvermogens 

Der elektrische Innenwiderstand bei 25°C vor dem Erhitzen des vorstehend beschriebenen Trennelements betrug 
31 £1 Als die Temperatur der Probe aUmahlich anstieg, verringerte sich der elektrische Innenwiderstand nach und nach, 
55 ab etwa 130°C begann der elektrische Innenwiderstand jedoch anzusteigen und erreichte bei etwa 135°C 2,8 k£l Die 
Temperatur wurde weiter auf 200°C erhoht, ohne eine Verringerung des elektrischen Widerstands durch Abschmelzen. 
Aus den vorstehend beschriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Unter- 
brechungsfunktion, die den StromfluB bei einem Ternperaturanstieg unterbrechen kann, und Hitzebestandigkeit besaB. 

60 5. Bewertung als Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt 

Das entstandene Trennelement hatte eine Entladungskapazitat im 8. Zyklus von 183 mAh/g (Entladestrom 1,5 mA) 
und arbeitete normal ohne Zyklus- Verschlechterung. Die Ladeeigenschaft betrug 40% bei 3 C. Aus den vorstehend be- 
schriebenen Ergebnissen wurde gefunden, daB das erfindungsgemaBe Trennelement eine Funktion als ein Trennelement 
65 fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt hatte. 
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Patentanspruche 

1 . Trennelement fur Batterien mil nichtwaBrigem Elektrolyt, umfassend ein hitzebestandiges stickstoflFhaltiges aro- 
matisches Polymer und ein Keramikpulver. 

2. Trennelement fur Batterien mit nichiwaBrigem Elekirolyt, umfassend ein hitzebestandiges stickstoffbaltiges aro- 5 
malisches Polymer, ein Keramikpulver und ein Substrau das aus einem Gewebe, einem Vlies, Papier oder einer po- 
rosen Folie besteht. 

3. Trennelement fur Batterien mit nichiwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 2, wobei das Substrat ein Gewicht je 
Hacheneinheit von 40 g/m 2 oder weniger und eine Dicke von 70 urn oder weniger besitzt. 

4. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Substrat organi- to 
sche Fasem und/oder anorganische Fasern urnfaBt. 

5. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 4, wobei die organise hen Fasern aus ei- 
nem thermoplastischen Polymer hestehen. 

6. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 4, wobei die anorganischen Fasern 
Glasfasern sind. 15 

7. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei das Trennelement fur Batte- 
rien mit nichtwaBrigem Elektrolyt ein thermoplastisches Polymer, das bei einer Temperatur von 260°C oder weni- 
ger schmilzt, in einer Menge von 10 Gew.-% oder mehr, bezogen auf das gesamte Trennelement, enthalt, und das 
thermoplastische Polymer schmilzt, wenn die Temperatur ansteigt, und die Hohlraume des Trennelements verstopft. 

8. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, umfassend eine beschichtete Folie, die durch ein \fer- 20 
fahren erhalten wird, das die folgenden Schritte urnfaBt: 

(a) HersteUen einer Aufschlammung, die ein thermoplastisches Harz enthalten kann, das bei einer Temperatur 
von 260°C oder weniger schmilzt, durch Dispergieren eines Keramikpulvers in einer Losung eines polaren or- 
ganischen losungsmittels, die ein hitzebestandiges stickstoffhaltiges aromatisches Polymer enthalt, in einer 
Menge von 1 bis 1500 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des hitzebestandigen stickstoflhaltigen 25 
aroinatischen Polymers, 

(b) Hcrstcllcn cincr bcschichtctcn Folic durch Auftragcn dcr Aufschlammung, 

(c) Abscheiden des hitzebestandigen stickstoffhaltigen aromatischen Polymers auf der beschichteten Folie, 

(d) Entfernen des polaren organischen Losungsmittels von der beschichteten Folie, und 

(e) Trocknen der beschichteten Folie. 30 

9. Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, umfassend eine beschichtete Folie, die durch ein \fer- 
fahren erhalten wird, das die folgenden Schritte urnfaBt: 

(a) Herstellen einer Aufschlammung, die ein thermoplastisches Harz enthalten kann, das bei einer Temperatur 
von 260°C oder weniger schmilzt, durch Dispergieren eines Keramikpulvers in einer Losung eines polaren or- 
ganischen Losungsmittels, die ein hitzebestandiges stickstoffhahiges aromatisches Polymer enthalt, in einer 35 
Menge von 1 bis 1500 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des hitzebestandigen stickstoffhaltigen 
aromatischen Polymers, 

(b) Herstellen einer beschichteten Folie durch Auftragen der Aufschlammung auf ein Substrat, das aus einem 
Gewebe. einem Vlies, Papier oder einer porosen Folie besteht, 

(c) Abscheiden des hitzebestandigen suckstoflfhalugen aromauschen Polymers auf der beschichteten Folie, 40 

(d) Entfernen des polaren organischen Losungsmittels von der beschichteten Folie, und 

(e) Trocknen der beschichteten Folie. 

10. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt, erhalten durch Auftragen einer feinen teilchenarti- 
gen Suspension eines thermoplastischen Polymers auf dem Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektro- 
lyt nach Anspruch 8 oder 9 und Trocknen der Suspension, wodurch eine feine Teilchenschicht des therrnoplasti- 45 
schen Harzes erzeugt wird. 

11. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei das hitzebestandige stick- 
stoffhaltige aromatische Polymer ein aromatisches Polyimid oder ein aromatisches Poly amid ist 

12. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 11, wobei das aromatische Polyamid 

ein para-orientiertes aromatisches Polyamid mit einer Grenzviskositat von 1 ,0 bis 2,8 dl/g ist. 50 

13. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 11, wobei das aromatische Polyimid 
ein aromatisches Polyimid ist, das in einem Losungsmittel ldslich ist. 

14. Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei das Keramikpulver eine 
mittlere TeilchengroBe der Primarteilchen von 1,0 um oder weniger besitzt, und der Gehalt des Keramikpulvers 1 

bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des gesamten Trennelements, betragt. 55 

15. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 1, wobei das Keramikpulver ein Me- 
talloxid, Metallnitrid oder Metallcarbid ist. 

16. Trennelement fur Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt nach Anspruch 15, wobei das Metalloxid Alumini- 
umoxid, Siliciumdioxid, Utanoxid oder Zirkoniumoxid ist. 

17. Lithium-Sekundarbatterie, umfassend das Trennelement fiir Batterien mit nichtwaBrigem Elektrolyt. nach ei- 60 
nem der Anspriiche 1 bis 16. 
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